











Die Metastabilität der Elemente und Verbindungen als Folge 
von Enantiotropie oder Monotropie. XVl. 


Fällungsreaktionen. 1. 
Von 
Ernst Cohen und J. W. A. van Hengel. 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 13. 6. 32.) 


Die Untersuchung bezweckte die bereits vor mehr als einem halben Jahr- 
hundert von M. BERTHELOT beobachteten merkwürdigen calorischen Erscheinungen, 
welche bei der Fällung des Jodsilbers auftreten können, durch Bildung meta- 
stabiler Modifikationen dieses Stoffes zu erklären. Es gelang uns nicht die BER- 
THELoTsche Erscheinung zu reproduzieren; sollten nicht experimentelle (mecha- 
nische) Fehler dieselbe hervorgerufen haben, so bleibt die Möglichkeit derselben 
auch jetzt noch unwiderlegt. 


Einleitung. 
Bereits vor mehr als einem halben Jahrhundert beobachtete 
M. BERTHELOT!) gelegentlich seiner calorimetrischen Untersuchungen 
eine merkwürdige Erscheinung, welcher er den Namen ‚Changements 


d’agregation dans un corps amorphe‘ beilegte. Dieselbe trat bei 
mehreren Fällungsreaktionen ein und wurde von ihm ausführlich stu- 
diert?) in dem Falle der Fällung des AgJ. Wird dieses Salz aus einer 
Lösung von AgNO, mittels K.J dargestellt, so ergab sich, dass die dabei 
auftretende Wärmetönung abhängt von der Reihenfolge, in welcher 
man die betreffenden Lösungen mischt. 

Setzt man die KJ-Lösung zur AgNO,-Lösung [wir werden im 
folgenden diese Art und Weise des Mischens mittels des Symbols 
(KJ + AgNO,) darstellen], so fand er in drei Versuchen für die Fällungs- 
wärme die Werte +26°9, +26'8 bzw. +26'9 kcal pro Mol. 

Wird dagegen das Mischen nach dem Schema (AgNO,-+ KJ) aus- 
geführt, so fand er: 

nach !/, Minute +21'06 kcal 
1 Minute + 23'67 
1!/, Minuten + 26'20 
2 Minuten + 2672 


!) M. BERTHELOT, Ann. Chim. (5) 4, 181. 1875. Essai de Mecanique chimique, 
Bi.2, 8.185. Paris 1879. 2) Ann. Chim. (5) 4, 160. 1875; 29, 242. 1883. 


7. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 161, Heft 3. 11 
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welch letzter Wert dem (26°9) für das Mischungsschema (KJ + AgN O,) 
entspricht, falls man den geringen Unterschied zwischen den Verdün- 
nungen in Rechnung zieht, welcher nach direkten Versuchen eine 
Differenz von +0'16 kcal liefert. 

Betrachtet man heute die Ergebnisse BERTHELOTS im Lichte 
derjenigen, welche von ERNST CoHEN und VAN DOBBENBURGH'!) 
über die Metastabilität des Silberjodids erhalten wurden, so liegt 
es auf der Hand, zu schliessen, dass in den von BERTHELOT be- 
schriebenen Versuchen in erster Instanz eine metastabile Form 
des Jodids gefällt wurde, welche sich indes im Verlauf von 2 Minuten 
stabilisierte. 

Besonders merkwürdig ist in diesem Falle, dass die metastabile 
Modifikation nur dann auftritt, wenn man die AgNO,-Lösung zur 
KJ-Lösung gibt. 

Es scheint hier also irgendein Einfluss wirksam zu sein, wel- 
cher die Bildung des metastabilen AgJ fördert bzw. die Stabilisierung 
desselben verlangsamt. 

Nun sind unsere Kenntnisse über derartige Einflüsse äusserst 
beschränkt), weshalb wir es uns in erster Linie zur Aufgabe stellten, 
die oben beschriebene Reaktion eingehend zu studieren und. die 
Ursache der von BERTHELOT beobachteten Erscheinungen ausfindig 
zu machen. 

Nebenbei sei hier bemerkt, dass auch JuL. THOMSEN®) und in 
letzter Zeit LAnGE und SHIBATA®) bei der Fällung nach dem Schema 
(KJ + AgNO,) in Übereinstimmung mit BERTHELOT irgendwelche Un- 
regelmässigkeit nicht fanden. 

Als sich bei unserer Untersuchung herausstellte, dass wir auch 
unter Verwendung der modernen Hilfsmittel der Calorimetrie die von 
BERTHELOT beschriebene merkwürdige Erscheinung nicht zu reprodu- 
zieren imstande waren, wurde der Einfluss studiert, den der Zusatz 
von gewissen Verunreinigungen auf die Fällung ausübte; über die Art 
der verwendeten Verunreinigungen werden wir weiter unten ausführ- 
lich berichten. 


!) ERNST COHEN und VAN DOBBENBURGH, Z. physikal. Ch. (A) 137, 289. 1928. 
2) Vgl. Ernst CoHen, Physikalisch-chemische Metamorphose, 8.62. Leipzig 1927. 
Auch Physico-chemical Metamorphosis, S. 93. New York und London, 2. Auflage, 
1928. 3) Jur. THoMsEN, Thermochemische Untersuchungen 8, 378. 1884. 4) Laxor 
und SHIBATA, Z. physikal. Ch. (A) 149, 465. 1930. 
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Erstes Kapitel. 


Die Apparate, Naturkonstanten und Präparate. 


A. Die Apparate. 


l. Zur Verwendung kam das adiabatische elektrische Calorimeter 
von ÜOHEN, MOESVELD und HELDERMAN, welches bereits früher!) 
eingehend beschrieben wurde. Da hier eine Regulierung des äusseren 
Bades mittels eines Wasserstromes stattfand, wurde der früher be- 
schriebene elektrische Thermoregulator nicht verwendet. 


B. Die verwendeten Naturkonstanten. 


2. EMK des Weston-Normalelements (8 Gewichtsproz. Cd-Amal- 
gam) mit fester Phase bei 25° C 1'0181 Volt. Spezifische Wärme des 
Wassers zwischen 18°5° und 22°C 0'9989. 

Die spezifischen Wärmen von KN O,-Lösungen bei 20° C berechne- 
ten wir aus den von TH. W. RıcHARDs und Row’) für 53 bzw. 14 % ige 
Lösungen ermittelten Werten 0'9421 bzw. 0'9842. Für die spezifischen 
Wärmen des AgJ und des Glases brachten wir die Werte 0'06 bzw. 
03 in Rechnung; für 1 Volt-Coulomb den Wert 0'2389 cal. 

Ferner benutzten wir folgende Molekulargewichte: AgNO, 16989, 
KJ 16603. 

C. Die verwendeten Präparate. 

3. Das Jodkalium, welches bei den Vorversuchen verwendet wurde, 
war ein Handelspräparat, welches eine Spur Carbonat und Chlorid 
enthielt 3). 


Um völlige Fällung des AgJ zu erreichen, ergab es sich als not- 
wendig, einen geringen Überschuss an AgNO, (3°/,0) zuzusetzen. Bei 
den definitiven Versuchen verwendeten wir KJ (Kahlbaum, neutral, 
für analytische Zwecke), in welchem sich Verunreinigungen nicht nach- 
weisen liessen. 


In sämtlichen Versuchen benutzten wir ein Handelspräparat von 
AgNO,, welches beim Schmelzen 0'7°/,, Wasser verlor, in dem sich 
aber Verunreinigungen nicht nachweisen liessen ®). 


!) Ernst CoReEn, A. L. Tu. MoEsveLp und W.D. HELDERMAN, Z. physikal. 

Ch. 112, 141. 1924. 2) Tu. W. RıcHarps und Rowe, J. Am. chem. Soc. 48, 770. 

1921. 3) Untersucht nach KoLTHoFF, Massanalyse II, S. 277. Berlin 1928. 
KotLtHuorr, Massanalyse II, S. 214. Berlin 1928. 


22” 




















| 
| 
| 
\ 





164 Ernst Cohen und J. W. A. van Hengel 


Zweites Kapitel. 


Vorläufige Bestimmungen. 
A. Allgemeine Bemerkungen. 


4. Wir wogen eine konzentrierte AgNO,- (bzw. KJ-)Lösung in 
die Glaskölbchen des Calorimeters ein, sowie die äquivalente Menge K‘J 
(bzw. AgNO,) in das wassergefüllte Calorimeter. 

Es stellte sich nun heraus, dass der Gang der Tremperatursteigung 
im Falle (AgNO,+KyJ) derselbe war wie im Falle (KJ + AgNO,). 
Dieses stimmt somit nicht überein mit der von BERTHELOT beschrie- 
benen Erscheinung. 

Nachdem die Fällung des AgJ stattgefunden hatte, ermittelten 
wir auf elektrischem Wege den Wasserwert des Calorimeters nebst 
Inhalt; hierbei trat bereits in geringem Masse ans Licht, was später 
noch deutlicher zutage trat, nämlich, dass das AgJ nicht genügend 
stark in der Lösung aufgewirbelt wurde. 

5. Da die soeben genannten Versuche mit Lösungen ausgeführt 
waren, deren Konzentration von der der von BERTHELOT benutzten 
stark abwich, untersuchten wir zunächst, ob die BERTHELOTsche Er- 
scheinung auftrat beim Arbeiten mit Lösungen von derselben Kon- 
zentration wie die von ihm verwendete. Es liess sich dieser Versuch 
indes nicht in unserem adiabatischen Calorimeter ausführen, so dass 
wir genötigt waren, einen anderen Apparat zu diesen Messungen zu 
verwenden. Wir benutzten das Calorimeter, welches seinerzeit von 
VAN DOBBENBURGH!) beschrieben wurde, wobei ein Wırtscher Glas- 
rührer zur Verwendung kam. Es gelang uns nicht, mittels dieses 
Rührers den schweren AgJ-Niederschlag genügend stark durch die 
Flüssigkeit aufzuwirbeln und es wurden in diesem Versuch Tempe- 
ratureffekte beobachtet, die der von BERTHELOT beschriebenen Er- 
scheinung entsprachen. Fand das Rühren allein mittels dieses Rührers 
statt, so stieg die Temperatur sehr langsam, nachdem man die Lösungen 
vermischt hatte. Wurde dagegen gleichzeitig mit einem Glasstab in 
der Masse gerührt, so erreichte die Temperatur innerhalb weniger 
Minuten ihr Maximum. Bei den späteren Vorversuchen mit diesem 
Calorimeter entfernten wir den Wırtschen Rührer und rührten nur 
mit dem BEcKMmAnNschen Thermometer, dafür Sorge tragend, dass das 
AgJ in starker Wirbelung erhalten wurde. Unter diesen Verhältnissen 


1) van DOBBENBURGH, Diss., Utrecht 1928, S. 100. 
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liess sich dann die von BERTHELOT beschriebene Erscheinung nicht 


Aus dem Vorangehenden ziehen wir den Schluss, dass sich bei 
Fällungsreaktionen nur dann reproduzierbare Werte erhalten lassen, 
falls für einen genügenden Wärmeaustausch zwischen dem sich bil- 
denden Niederschlag und der diesen umspülenden Flüssigkeit gesorgt 
wird. Auch ergab sich aus diesen Versuchen, dass das Konzentrations- 
verhältnis zwischen den reagierenden Lösungen einen Einfluss auf den 


Gang der Temperatursteigung 
nicht ausübt. 


B. Der neue Rührer. 

6. Wie aus Obigem erhellt, 
ist dafür zu sorgen, dass das 
AgJ/ während des Versuchs 
möglichst stark durch die 
dasselbe umgebende KNO,;- 
Lösung gerührt wird. Um 
dieses zu erreichen, ersetzten 
wir den bisher verwendeten 
Rührer durch den in Fig. 1 
abgebildeten, dessen Schaufeln 
sich unter dem Zertrümmer- 
apparat befinden. 

Der neue Rührer war in 
seinem Innern ganz in der- 
selben Weise eingerichtet!) 
wie der früher verwendete. 
C. Weitere Vorsichtsmassregeln. 

7. Damit die Fällungen 
nach den Schemen (AgNO;, + 
KJ) bzw. (KJ + AgNO,) unter 
sich vergleichbar sind, waren 
noch einige weitere Vorsichts- 
massregeln zu treffen. Es 
hatte sich nämlich beiden vor- 


!) Einzelheiten sind beschrieben 
in der Dissertation von J. W. A. 
VAN HENGEL, Utrecht 1931. 
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läufigen Bestimmungen herausgestellt, dass bei dem Verdünnen der von 
uns benutzten Lösungen eine negative Wärmetönung eintrat, welche 
4 bis 6% beträgt von der Gesamtwärmetönung, welche die Fällung be 
gleitet. Ausserdem fanden wir, dass die Verdünnungswärmen der ge- 
nannten Lösungen unter sich 700 bis 800 cal differierten. Dieser Unter- 
schied tritt selbstverständlich in dem Schlussresultat wieder zutage. 
Diese Ergebnisse sind somit ohne weiteres nicht unter sich vergleichbar; 
es war also ein Schema zu entwerfen, welches dieser Schwierigkeit 
vorbeugt. Da die Verdünnungswärmen der reagierenden Lösungen 
einen integrierenden Teil der Fällungswärme des AgJ bilden, waren 
die Konzentrationen der reagierenden Lösungen genau zu bestimmen 
und die dazu gehörigen Verdünnungswärmen zu ermitteln und in 
Rechnung zu ziehen. Korrigiert man die Fällungswärmen um diese 
Grössen, so erhält man Werte für dieselben, welche unter sich ver- 
gleichbar sind und welche dazu dienen können, zu ermitteln, ob sich 
metastabile Formen bei der Fällung gebildet haben. Im Zusammen- 
hang mit den Konzentrationsverhältnissen, welche wir in unserem 
Calorimeter verwenden konnten, ergab sich nunmehr folgendes. 


D. Schema für die Fällung. 


8. In die Glaskölbehen gaben wir eine 50 % ige KJ- (bzw. AgN O,.) 
Lösung, welche 50 g des betreffenden Salzes in 100 g Lösung enthielt. 

In dem Calorimeter löst man eine äquivalente Menge AgNO, 
(bzw. KJ) in so viel Wasser auf, dass die Lösung, welche den Kölb- 
chen entstammt, damit eine 1% ige KJ- (bzw. AgN O,-) Lösung, welche 
lg Salz pro 100g Lösung enthält, bilden würde, falls nicht bereits 
AgNO, (bzw. KJ) darin gelöst wäre. 


Nachdem das Calorimeter nebst Inhalt die Anfangstemperatur 
des Versuchs erreicht hatte (20°C), wurde die Fällung ausgeführt. 
Zur Berechnung der Wärmetönung aus der beobachteten Temperatur- 
zunahme ist letztere zu multiplizieren mit dem Wasserwert unseres 
gesamten calorimetrischen Systems. Wir bestimmten diesen Wasser- 
wert sowohl auf elektrischem Wege wie durch Berechnung aus be- 
kannten calorischen Daten. 

9. Die zur Berechnung der Korrektion der Fällungswärmen be- 
nötigten Verdünnungswärmen waren in unserem Falle somit die 
einer 50% igen KJ- (bzw. AgNO,-) Lösung bis zur Konzentration Null, 
sowie die der verdünnten AgNO,- (bzw. K.J-)Lösung, welche sich vor 
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der Fällung und der der verdünnten KN O,-Lösung, welche sich nach 
der Fällung im Calorimeter befanden. 

Von jenen Verdünnungswärmen ermittelten wir selbst diejenige 
einer 50% igen KJ- (bzw. AgNO,-) Lösung bis zu einer 1%igen Lösung 
bei 20°C. Die weiteren Daten liessen sich aus anderen Messungen ab- 
leiten (vgl. $$ 20 und 21). 


Drittes Kapitel. 
Gang und Berechnung der Versuche. 
I. Einleitung. 

10. Nach jeder Bestimmung entfernten wir das AgJ sorgfältigst 
von der Wand des Calorimeters sowie von dem Rührer, um jeder 
Keimwirkung, welche in folgenden Versuchen störend wirken könnte, 
vorzubeugen. Zu diesem Zwecke spülten wir die Apparate zunächst 
mit Wasser und brachten sie dann in eine Lösung von Natriumthio- 
sulfat. Schliesslich wurden dieselben mit Wasser abgespült und ge- 
trocknet. 


II. Bestimmung der Fällungswärme von .49J bei 20° C nach dem Schema 
(AygNO, + KJ). 


a) Temperatursteigung während der Reaktion. 


Il. Nachdem das Calorimeter zum Versuch vorbereitet und der 
adiabatische Zusammenhang zwischen dem äusseren und dem inneren 
Bade hergestellt war, schritten wir zur Ausführung des Versuchs. 
In den Kölbchen befand sich eine 50% ige Lösung von AgN O,, welche 
12'1922g AgNO, enthielt. In das Calorimeter brachten wir dement- 
sprechend 11'9151g KJ, welche in 1194°96g Wasser gelöst waren. 
Die Reaktion verläuft sehr schnell, und da das Erwärmen des Aussen- 
bades damit nicht Schritt halten konnte, war es notwendig, dieser 
Erwärmung einen Vorsprung zu geben. Zu diesem Zweck schaltet 
man das Erwärmungsnetz zu dem Zeitpunkt Null ein. Zu dem Zeit- 
punkt 1 zertrümmert man gleichzeitig die beiden Kölbcehen, während 
zu dem Zeitpunkt 2 der Heizstrom des Aussenbades ausgeschaltet 
wird. In dieser Art und Weise vorgehend, war es möglich die Korrek- 
tion für Strahlung innerhalb enger Grenzen zu halten. 

Aus Tabelle 1 ergibt sich der Verlauf der Temperaturen. 

Für die Bedeutung dieser Zahlen verweisen wir auf die Abhand- 
lung von ERNST COHEN und K. DouwEs DEKKER!). 


!) Ernst Conen und K.Douwes DEKKER, Z. physikal. Ch. (A) 127, 183. 
1927, speziell S. 202 und 203. 
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Tabelle 1. 
Zeit in | Thermometer Thermometer D+B, Gleichgewichts- Abweichung 
Minuten Ds D, konstante 
0 3'645 
1/a 4'430 050 0780 — 101% 
1 4'035 
11; 5790 1'370 0'780 + 05% 
2 4'805 
21/, 5'809; 0'833 0'780 + 0053 
3 5148 
31), 5'810, 0679 0'780 0101 
4 5'115 


— 0291 + 0'683 = + 0352 


Die Temperaturzunahme beträgt somit: 

5810,° (korr. 5'812°)—4430° (korr. 4432,°)—=1'379,° (korr. für 
den Gradwert des Thermometers 1'383,°). Die Gesamttemperaturstei- 
gung ist somit, korrigiert für Strahlung 1'383, + 0'002, =1'386°. 

In dem Calorimeter hat sich nun festes Ag, gebildet, welches von 
einer KNO,-Lösung umgeben ist. 


b) Bestimmung des Wasserwertes des Calorimeters 
nebst Inhalt auf elektrischem Wege. 


12. Für den Gang des Versuchs sei auf die diesbezügliche Mit- 
teilung von ERNST CoHEN und K. DouwEs DEKKER!) verwiesen. 
Es wurden auf elektrischem Wege 39756 cal zugeführt, die eine 
Temperaturerhöhung von 3'066° (korr.) erzeugten. Hieraus ergibt 
sich der gesuchte Wasserwert des Calorimeters mit Inhalt bei 20° ( 
zu 12967 cal. 


c) Bestimmung des Wasserwertes des Calorimeters 
nebst Inhalt durch Berechnung. 


13. Da die Zusammensetzung des Inhalts des Calorimeters (nach 
der Fällung) aus unseren Wägungen bekannt ist, 726g KNO, in 
120718 g Wasser, 49g Glas und 16°9g AgJ, und dies auch der Fall 
ist mit den spezifischen Wärmen der verschiedenen vorhandenen 
Stoffe, lässt sich der Wasserwert des Calorimeters nebst Inhalt auch 
durch Berechnung ermitteln. 


!) Ernst CoHEn und K. DouweEs DEKkKER, Z. physikal. Ch. 127, 183. 1927, 
speziell $$ 25 und 26. 
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Wir finden: 
Wasserwert der KNO,-Lösung 1205°4 cal 
= des Glases + AgJ 25 
” „ Calorimeters 893 
Gesamtwasserwert 12972 cal 


„ 


Li, 


Den hierbei in Rechnung gezogenen Wasserwert des Calorimeters 
ermittelten wir auf elektrischem Wege in ganz derselben Weise wie 
soeben ($ 12) beschrieben wurde; das Calorimeter war in diesem 
Versuch mit Wasser gefüllt. 

Die auf elektrischem Wege und durch Berechnung gefundenen 
Werte für den Wasserwert des Calorimeters nebst Inhalt 12972 bzw. 
1296°7 cal stimmen befriedigend überein. Die grösste Abweichung 
bei diesen Bestimmungen betrug 3°/go- 


d) Berechnung der Fällungswärme. 


14. Zwecks Berechnung der Fällungswärme bei 20°C aus den 
unter a, b und c ermittelten Daten ist die unter a gefundene Tempera- 
tursteigung (1'386°) mit dem unter b bzw. c ermittelten Wasserwerte 
(12967 bzw. 12972) zu multiplizieren. Wir finden dann 25050 bzw. 
25060 cal pro Mol. 


Bei den definitiven Versuchen werden die Fällungswärmen stets 
berechnet mit Benutzung des berechneten Wasserwertes. 


Ill. Bestimmung der Wärmetönung beim Verdünnen einer 50°, igen 
AgNO,-Lösung zu 1% iger (20° C). 

15. Der Verlauf dieser Bestimmungen war der, wie er von ERNST 
(oHEN und J. Kooy früher!) bereits beschrieben wurde. Nur sei 
bemerkt, dass die hier stattfindende Wärmetönung eine geringe war. 

Zur Kompensation der Verdünnungswärme von 123682 g AgNO,, 
zu einer 50%igen AgNO,-Lösung gelöst, waren benötigt 14069 cal; 
die gesuchte Verdünnungswärme pro Mol beträgt somit —1933 cal. 

Zu diesem Werte ist zu bemerken, dass ein Ablesefehler von 
0'001° auf dem Thermometer einen nicht unbeträchtlichen Einfluss 
ausübt, und zwar, da der Wasserwert 1300 ist, entspricht dieser Ab- 
lesefehler einem Werte von 1'3 cal, das ist etwa 1% der zugeführten 
Wärmemenge. Denselben Fehler können wir also in dem gefundenen 
Werte der Verdünnungswärme erwarten. 


!) Z. physikal. Ch. (A) 139, 273. 1928, speziell Erstes Kapitel. 


























170 Ernst Cohen und J. W. A. van Hengel 


Beim Verdünnen einer konzentrierten KJ-Lösung liegen die Ver- 
hältnisse noch etwas ungünstiger, denn dort ist die zugeführte Wärsne- 
menge etwa 100 cal, so dass hier Fehler von 1'3% möglich sind. 

In unserem Falle können wir dennoch die so erhaltenen Erge)- 
nisse benutzen, da ein Fehler von 1°/,, in der Bestimmung der Fälluns«- 
wärme (vgl. $ 14) bereits einem Betrag von 25 cal entspricht. 











Viertes Kapitel. 
Die definitiven Bestimmungen. 
16. Zunächst bestimmten wir den Wasserwert des Calorimeters 
in seiner neuen Form, und zwar auf elektrischem Wege, in dem Intervall 
18°5° bis 22°C. 


Tabelle 2 enthält die Versuchsergebnisse. 


Tabelle 2. 








an Gewicht Wasserwert | en 
ie pro"ral des Wassers des Wassers | Cal - j 
emperatur- ing in cal a orime ers 
erhöhung in cal | in cal 
1338'6 1250'43 12504 882 
13420 1251'33 12513 907 
1339'7 1250'87 12508 889 y 
Mittel: 89'3 i 


Sodann schritten wir zur Bestimmung der Fällungswärme des 
AgJ. Die Anfangstemperatur war 20° C, die Endtemperatur 21'4° bis 


Tabelle 3. Fällungswärme für (AgNO,+KJ) bei 20° C. 








g AgNO; aufgelöst zu Temperatur- Wasserwert Fällungswärme pro Mol 
einer S0%igen Lösung steigung in Grad in cal in cal 
; 
12°1423 1'373 13045 | 25060 3 
12'1922 1'386 12972 | 25050 
12'3915 1'387 13169 | 25040 
123832 1'388 13161 | 25060 


Mittel: 25050 + 10 cal ® 
Tabelle 4. Fällungswärme für (KJ+AgNO,) bei 20° C. 








g KJ aufgelöst zu einer 'Temperatur-- _ Wasserwert Fällungswärme pro Mol 
50%igen Lösung steigunginGrad in cal in cal 
“ 
122347 | 1 1301°6 25650 : 
122367 1'456 | 13016 25710 “ 
123362 | 1'452 1311'4 25630 Bi 
123398 1'454 13117 25670 


Mittel: 560 +% cl © 
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215° C, die Zimmertemperatur 20°C. Die Tabellen 3 und 4 enthalten 
die Ergebnisse der Messungen. 

17. Wie bereits oben ($ 7) betont wurde, tritt beim Verdünnen 
der konzentrierten Salzlösung, welche sich in den Kölbehen befindet, 
eine negative Wärmetönung ein. Da bei den beschriebenen Versuchen 
simtliche Konzentrationen bekannt waren, liess sich die genannte 
Wärmetönung genau ermitteln. Nach dem im dritten Kapitel be- 
schriebenen Verfahren bestimmten wir dieselbe für eine 50% ige 
AgqNO;- bzw. KJ-Lösung, welche bei 20° C zu einer 1% igen verdünnt 
wurde. Die Tabellen 5 und 6 enthalten die Versuchsergebnisse. 


Tabelle 5. Verdünnungswärme 50%ige AgNO,-Lösung 


zu 1%iger AgNO,-Lösung bei 20° C. 





Zuviel 








x AygNOz gelöst | n 
A Zugeführte 


zu einer hi voii zugeführte 
| Energie in cal 


50° igen Lösung | 


cal 


Verbrauchte 
Anzahl cal 


Verdünnungswärme 
pro Mol in cal 





n 
I 


LIUE DE SE N 


14394 
144°00 
153'97 
14177 


326 
455 
1499 
261 


140°68 
139°98 
13898 
13916 


— 1933 
— 1917 
— 1908 
— 1908 


Mittel: — 1917 &£ 16 eal 


Tabelle 6. Verdünnungswärme 50%ige KJ-Lösung zu 
%iger KJ-Lösung bei 20° C. 





g KJ gelöst 
zu einer 
AP,igen Lösung 


Verbrauchte | 
Anzahl cal | 


22-2 ' Zuviel 
Zugeführte | zugeführte 
Energie in cal ai 


Verdünnungswärme 
pro Mol in cal 





123548 
12'4054 
123805 
123809 


108°43 
10350 
10725 
10709 


br) 
264 
592 
460 


102'52 
100'86 
101'31 
102'49 


— 1378 
— 1350 
— 1359 
— 1374 





Mittel: — 1365 + 15 eal 


18. Wie Tabelle 3 zeigt, stimmen die für den Fall (AgNO, + KJ) 
erhaltenen Werte innerhalb 1°/,, miteinander überein. Da wir die 
Versuchsfehler bei diesen Messungen auf etwa 2°/,, schätzen, ist die 
Bildung einer metastabilen Form des Jodsilbers in diesem Falle wohl 
als sehr unwahrscheinlich zu betrachten. 

19. In dem Falle (KJ-+AgNO,) (Tabelle 4) sind die Schwan- 
kungen etwas grösser; dieselben betragen in maximo 3°/,,, sind aber 
auch hier zu gering, als dass sich hieraus mit Bestimmtheit ein Schluss 
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über die Art des gefällten Jodsilbers ziehen liesse. Macht man \lie 
Annahme, dass sich tatsächlich metastabiles AgJ gebildet habe, so 
liesse die Identität der Wärmetönungen sich nur durch die Annahme 
erklären, dass stets dasselbe Gemisch von stabilem und metastabilem 
AgJ gefällt wird, es sei denn, dass sich herausstellte, dass die Um- 
wandlungswärme dieser beiden Modifikationen einen sehr geringen 
Wert hätte, welcher sich nach unserem Verfahren nicht bestimmen 
liesse. 

20. Sollen die Fällungswärmen nach den Schemen (AgNO, + K,J) 
bzw. (KJ-+AgNO,) miteinander verglichen werden, so sind dieselben 
zu korrigieren für die Verdünnungswärmen der reagierenden KJ- und 
AgNO,-Lösungen sowie für die der sich bildenden KNO,-Lösungen. 
Es liegt auf der Hand, dass in unserem Falle der Verdünnungswärme 
der konzentrierten Lösung, welche sich in der Kölbchen befindet, 
die grössere Bedeutung zufällt. Wir ermittelten dieselbe in dem Inter- 
vall 50 bis 1%. Die Verdünnungswärme der sehr verdünnten (1% igen) 
Lösungen zu ermitteln war mittels unseres Calorimeters nicht möglich. 
Dazu wäre eine andere Apparatur!) erforderlich gewesen. Nun ist 
dies aber gar nicht nötig, falls es sich darum handelt, unsere Zahlen- 
werte unter sich zu vergleichen. 

Betrachten wir z. B. den Fall (AgNO,+ KJ), so ergibt sich, dass 
hier drei Verdünnungswärmen zu ermitteln sind; die der konzen- 
trierten Lösung zur 1%,igen ist uns bereits bekannt (vgl. $ 17). Diese 
Verdünnungswärmen sind folgende: 

a) Die einer 1%igen AgNO,-Lösung bis zur unendlichen Ver- 
dünnung. 

b) Die der AJ-Lösung im Calorimeter bis zur unendlichen Ver- 
dünnung. 

c) Die der gebildeten KNO,-Lösung bis zur unendlichen Ver- 
dünnung. 

Rechnen wir die Konzentrationen dieser Lösungen a, b und « 
sämtlich um auf 100 Mol H,O, so finden wir: 

1. Die Konzentration der Lösung a beträgt 01071 Mol AgNO, 
pro 100 Mol H,O. 

2. Die Konzentration der Lösung b beträgt 01083 Mol KJ pro 
100 Mol H,O. 


1) Z.B. eine solche, wie sie von LANGE und seinen Mitarbeitern verwendet 
wurde [Z. physikal. Ch. (A) 149, 51. 1930]. 
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3. Die Konzentration der Lösung c beträgt 01071 Mol KNO, 
pro 100 Mol H3O. 

Für den Fall (KJ-+AgNO,) sind diese Werte: 

4. 01096 Mol KJ pro 100 Mol H,O. 

5. 01108 „ AgNO, „ 10 „ 

6. ER 

21. Für unseren Fall haben wir die Differenzen zwischen den 
Verdünnungswärmen der Lösungen 1 und 5, 2 und 4, 3 und 6 (sämt- 
liche bis zur Konzentration Null) zu ermitteln. Nun lässt sich auf 
Grund der folgenden Überlegungen mit grosser Wahrscheinlichkeit 
feststellen, dass dieselben sehr gering sind. Es berechnet sich auf 
Grund der Untersuchungen von E. LangE und J. MonHEIM!) die 
Verdünnungswärme bei 20° C einer Lösung, welche 0°1071 Mol KNO, 
pro 100 Mol Wasser enthält, zu —24 cal pro Mol KNO,. Für die Ver- 
dünnungswärme einer KNO,-Lösung, welche 01096 Mol KNO, pro 
100 Mol Wasser enthält, findet man —25cal pro Mol KNO,. Diese 
Differenz lässt sich gegen unsere Versuchsfehler völlig vernachlässigen. 

Obwohl heute die Verdünnungswärmen verdünnter KJ- bzw. 
AgN O,-Lösungen noch nicht bekannt sind, dürfen wir mit einer grossen, 
an Gewissheit grenzenden Wahrscheinlichkeit die Annahme machen, 
dass auch hier die Differenzen sehr gering sind. 

22. Wir kommen somit zu dem Schlusse, dass ein Vergleich der 
Zahlenwerte der Wärmetönung bei der Fällung nach dem Schema 
(KJ + AgNO,) bzw. (AgNO,+KJ) zwar möglich ist, dass sich aber 
in dieser Weise nicht der absolute Wert der Fällungswärme ermitteln 
lässt. 

Aus den Tabellen 3 bis 6 ergibt sich dann für die Wärmetönung 
der Reaktion (AgNO,-+ KJ) bei 20° C der Wert 26970 +25 cal pro Mol, 
für die Reaktion (KJ-+AgNO,) bei derselben Temperatur der Wert 

27035 + 55 cal. 
| 23. Der Vergleich dieser Werte setzt uns indes nicht instand, mit 
Sicherheit festzustellen, ob sich eine metastabile Form des AgJ gebildet 
hat. In dem Falle (AgNO,+KJ) ist die Wärmetönung ein wenig 
geringer; dies könnte auf das Vorhandensein einer metastabilen Form 
hinweisen, aber es bleibt hierbei die Möglichkeit bestehen, dass ein 
geringer Unterschied in der Oberflächenenergie des Niederschlags hier 
eine Rolle spielt. Auch liegt auf Grund der Beobachtungen von BLocH 


') E. Lange und J. MoNHEIM, Z. physikal. Ch. (A) 150, 349. 1930. 
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und MÖLLER die Möglichkeit vor, dass bei den hier stattfindenden 
Fällungen die Umwandlungswärme der hexagonalen Modifikation des 
Jodsilbers in die kalt-kubische eine Rolle spielt!). Dabei ist noch zu 
bemerken, dass ein Ablesungsfehler von 0°001° sowohl bei der Be- 
stimmung der Fällungswärme wie bei der der Verdünnungswärme eine 
Differenz von etwa 40 cal im Schlussresultat zur Folge hat. 


24. Zusammenfassend können wir den Schluss ziehen, dass unsere 
calorimetrischen Versuche höchstens eine schwache Andeutung geben, 
dass sich beim Fällen des AgJ eine metastabile Form bildet. Die 
Möglichkeit des Auftretens der von BERTHELOT beschriebenen Erschei- 
nung ist hierdurch indes nicht im mindesten affiziert. Merkwürdig 
bleibt es indes, dass sich aus BERTHELOTsS Beobachtungen ergeben 
würde, dass es eine Jodsilbermodifikation gibt, deren Umwandlungs- 
wärme mindestens 5600 cal beträgt, während die seitdem ermittelte 
Umwandlungswärme des «@-Jodids (stabil bis 146° C, hexagonal) in die 
ß-Form (stabil oberhalb 146° C, regulär) nur von der Grössenordnung 
1300 cal?) pro Mol ist. Für die Umwandlungswärme des y-Jodids 
(stabil bei hohen Drucken und damit wechselnden Temperaturen) in 
die «-Form ergibt sich aus TAMmMANNs Untersuchungen?) ein sehr 
geringer Wert. 

Sollte es demnach gelingen, die BERTHELOTsche Erscheinung zu 
reproduzieren, so würde damit gleichzeitig die Existenz einer noch 
unbekannten Modifikation des AgJ erwiesen sein. 


Fünftes Kapitel. 
Fällung des AgJ unter Zusatz geringer Mengen von Fremdstoffen. 


25. Bei den sämtlichen im zweiten und vierten Kapitel beschrie- 
benen Bestimmungen gelang es uns nicht, die von BERTHELOT be- 
schriebene Erscheinung zu reproduzieren. Es bleibt selbstverständlich 
die Möglichkeit bestehen, dass, falls man die Zahl der Versuche stark 


1) Z. physikal. Ch. (A) 152, 245. 1931, speziell daselbst S. 250. 2) BELLATI 
und RoMANESE fanden 1470 cal (Atti Ist. Veneto (6) 1, 1043. 1882), Le CHATELIER 
(©. r. 97, 102. 1883) 1600 cal. Beide Zahlen sind unsicher geworden, seit man weiss, 
dass sie an physikalisch unreinen Präparaten ermittelt wurden. Dasselbe dürfte 
heute für den von ERNST COHEN und J. Joss (J. Am. chem. Soc. 50, 727. 1928) auf 
elektrischem Wege ermittelten Wert 1270 cal pro Mol gelten, da die neueren Unter- 
suchungen von BLocH und MÖLLER gezeigt haben, dass unterhalb 146° die hexa- 
gonale und die kalt-kubische Form des AgJ hartnäckig nebeneinander existenzfähig 
bleiben können. 3) Z. physikal. Ch. 75, 733. 1911. 
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vergrössert, die Erscheinung einträte. Auch BERTHELOT teilt mit, 
dass es ihm nicht immer gelang, die Erscheinung zu reproduzieren). 
Der hier angedeutete Weg erschien uns indes wenig verlockend. Wir 
zogen es vor, durch Zusatz geringer Mengen von Fremdstoffen zu ver- 
suchen, das erwünschte Resultat zu erreichen, besonders auch deshalb, 
weil ein derartiges Vorgehen bei den Untersuchungen von ERNST 
(onen und A. L. Tu. MOEsvELD?) über die Metastabilität des CdJ, zu 
sünstigen Ergebnissen geführt hatte. So ergab sich, dass bei der Dar- 
stellung des CdJ, aus Cadmium, Jod und Wasser sich Spuren des 
Hydroxyds bilden, die beim Auskristallisieren des Jodids aus über- 
sättigten Lösungen an den sich bildenden Kernen adsorbiert werden. 
Infolgedessen nimmt die Geschwindigkeit, mit welcher dieselben wach- 
sen, bedeutend ab und es tritt Übersättigung der Lösung ein. Man findet 
dann einen zu hohen Wert für die „Löslichkeit“. Das Erreichen einer 
derartigen Übersättigung ist aber auch sehr günstig für das Auftreten 
einer metastabilen Modifikation; es hat ja eine solche stets die grössere 
Löslichkeit, so dass sie erst dann auftreten kann, falls Übersättigung 
in bezug auf die stabile Form vorliegt. Gelänge es uns somit, im Falle 
des AgJ durch Zusatz einer geringen Menge eines Fremdstoffes dem 
Ausfällen der stabilen Modifikation vorzubeugen, so bestände die 
Möglichkeit für das Auftreten einer metastabilen Form, und dieses 
könnte dann zutage treten in einem abweichenden Werte der Fällungs- 
wärme, 

26. Die Richtung, in welcher wir.den betreffenden Fremdstoff 
zu suchen hatten, lässt sich feststellen durch nähere Betrachtung der 
chemischen Reinheit der von BERTHELOT verwendeten KJ- bzw. 
AgyNO,-Präparate. Da er selbst darüber in der betreffenden Abhand- 
lung nichts angegeben hat, wandten wir uns an seinen damaligen 
Mitarbeiter, Herrn Prof. ILosvay (Budapest), der uns freundlichst mit- 
teilte, dass die verwendeten Präparate aus einer Apotheke stammten 
und vor dem Gebrauch nicht weiter gereinigt wurden. 

27. Nun liegt aus jener Zeit (1875) eine Abhandlung von PAYENn°) 
vor über die Reinheit der damaligen chemischen Handelspräparate 
des KJ. Als Verunreinigungen fand PayEn 25 bis 6% K,CO, und 
etwas freies Jod; die weiter vorhandenen Mengen Chlorid und Jodat 
waren äusserst gering. Auch eine Untersuchung von CARLES) ergab, 

!) Ann. Chim. (5) 4, 181. 1875. 2) Ernst CoOHEN und A. L. Tu. MoEsvELD, 
Z. physikal. Ch. 94, 482. 1920. 3) PayeEn, Ann. Chim. (4) 6, 221. 1865. +) CarLes, 
J. pharm. Chim. 24, 440. 1891. 
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dass K,C'O, neben sehr geringen Mengen von KJO, die hauptsächlichste 
Verunreinigung des KJ bildete. 

Die Anforderungen, die in damaliger Zeit an pharmazeutische Prü- 
parate gestellt wurden, findet man in der Pharmacopee frangaise des 
Jahres 1866. Wie Herr Kollege ScHoorRL hierselbst uns freundlichst 
mitteilte, dürften die XJ-Präparate, welche diesen Anforderungen ent- 
sprechen, nicht weniger rein gewesen sein, als die, welche uns heute 
zur Verfügung stehen. 

SCHERING!) erwähnt bleihaltige Jodkaliumpräparate, die infolge 
des Bleigehaltes eine besondere Kristallform aufweisen. Aus allem 
geht hervor, dass die Möglichkeit vorliegt, dass BERTHELOT alkalisch 
reagierende Jodkaliumpräparate verwendet hat. 

Unser Versuch, nähere Angaben ausfindig zu machen über die 
zu jener Zeit im Handel vorhandenen AgNO,-Präparate, blieb ohne 

irfolg. 

28. Wir führten nunmehr eine Reihe von Bestimmungen aus 
(wobei der neue Rührer, vgl. $ 6, zur Verwendung kam), nach dem 
Schema (AgNO,;,-+ KJ), unter Zusatz von bestimmten Fremdstoffen, 
welche in Tabelle 7 aufgeführt sind. Es sei daran erinnert, dass die 
normale Fällungswärme in diesem Falle bei 20°C 25050+ 10 cal pro 
Mol beträgt. 


Tabelle 7. Fällungswärme (A9gNO,+KJ) unter Zusatz 
von Fremdstoffen. 














Versuchs- | Zabata | Menge in Bemerkungen Fällungswärme 
nummer | 0, in cal pro Mol 
1 Ja 7 = 250% 
2 Kol 3 _ 24970 (korr. 25040 
3 Kal 075 — | 25020 (korr. 25040 
4 NaOH 3 Temperatursteigung | 24930 (249% 
etwas langsamer 
5) NaOH 0'33 E— 25060 
6 | NaOH 3 Temperatursteigung | 24960 (24980 
etwas langsamer 


Bei näherer Betrachtung der Tabelle 7 ergibt sich, dass eine 
Änderung der Fällungswärme infolge der Zusätze nicht ausgesprochen 
zutage tritt. 


1) SCHERING, Ber. Dtsch. chem. Ges. 12, 156. 1879. 
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Der Zusatz von Jod fand statt auf Grund der von PayEn oben 
($ 27) gemachten Mitteilung. Dass die Wärmetönung um ein geringes 
höher ist als die normale, liesse sich durch Bildung eines Polyjodids 
erklären. 

Dass wir KCl als Fremdstoft zusetzten, geschah auf Grund folgen- 
der Überlegung: Es bildet sich auch AgCl in diesem Fall und dieses 
ist isomorph mit dem oberhalb 146° C stabilen AgJ. Es wäre nun 
möglich, dass die Bildung des AgCl Fällung des regulären AgJ zur 
Folge hätte. Tatsächlich ist die beobachtete Fällungswärme um ein 
seringes niedriger; sie ist indes noch zu korrigieren für die Differenz 
der Fällungswärme von AgCl und AgJ (16000 bzw. 27000 cal pro 
Mol). Das Gesamtresultat weicht dann nur wenig von dem normalen 
ab. Was den Zusatz von NaOH betrifft, ist folgendes zu bemerken: 
Die Resultate der Versuche wurden berechnet mit der Teemperatur- 
steigung zu dem Zeitpunkte, an welchem sonst die Reaktion bereits 
beendet war. Die in Klammern stehenden Zahlenwerte sind berechnet 
mittels der Gesamttemperatursteigung; diese erreichte nach 3 bis 
4 Minuten ihren Höchstwert. Diese Werte sind etwa 2'5°/,, niedriger 
als die normalen; man könnte dies dem gefällten AgJ zuschreiben. 
Es ist bei derartigen Zusätzen indes stets darauf zu achten, dass ein 
abweichender Verlauf der chemischen Reaktion stattfinden kann und 
infolgedessen eine Änderung der Wärmetönung. Das vorhandene 
NaOH wird zweifelsohne eine gewisse Menge AgOH bilden. Nun ist 
zwar der Betrag der diesen Vorgang begleitenden Wärmetönung nicht 
bekannt, aber einen geringen Einfluss wird dieselbe haben. Diese Auf- 
fassung dürfte gestützt werden durch das Ergebnis des Versuchs, in 
dem nur 1/,%/, NaOH verwendet wurde: hier weicht die beobachtete 
Wärmetönung nicht von der normalen ab. 

29. Auch einige Versuche, in welchen Gase als Fremdstoffe be- 
nutzt wurden, haben wir ausgeführt. Wir wählten #4, bzw. O,, und 
zwar auf Grund der von A. L. Tu. MoEsvELDp!) mitgeteilten Tatsache, 
dass Spuren dieser Gase einen beträchtlichen Einfluss auf die Wachs- 
tumsgeschwindigkeit von Eiskristallen ausüben. Wasserstoff hemmt 
dieselbe, während Sauerstoff einen beschleunigenden Einfluss hat. 

Zu dem erwähnten Zwecke leiteten wir während einiger Stunden 
H, bzw. O, durch das Wasser, in welchem das AgNO, (bzw. KJ) auf- 
gelöst war. Die Gase wurden ohne weiteres den betreffenden Bomben 


'!) A.L. Tu. MoesveLp, Rapport omtrent de Methoden ter IJsbestrijding en 
Toepassing van Prof. Dr. H. T. Barxes te Montreal, S. 26. Amsterdam 1930. 


haı 


‘. physikal. Chem. Abt. A. Bd.161, Heit 3. 12a 
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entnommen. Es genügen geringe Mengen derselben, um die Bildu: »- 
geschwindigkeit des Eises zu beeinflussen. 

Die Ergebnisse dieser Untersuchung (stets wurden Doppelver- 
suche angestellt) waren aber nicht entscheidend, wie folgende Werte 
zeigen: 
inleiten von Wasserstoff: Fällungswärme 25040 (25060) cal pro Mol, 

„ „ Nauerstoff: “ 24990 (25070) „ 

Normale je 25050 cal. 

Beim Einleiten von Sauerstoff dauerte im ersten Versuch die 
Temperatursteigung etwas länger; die Wärmetönung ist um ein ge- 
ringes niedriger als normal. Die Differenz ist indes zu gering, als dass 
man ihr besonderen Wert beilegen könnte. 


” 


Zusammenfassung. 


Es ist uns nicht gelungen, die von BERTHELOT beschriebene Er- 
scheinung zu reproduzieren, dass die Wärmetönung, welche bei der 
Fällung des Silberjodids durch Zusammenbringen von Lösungen von 
AgNO,; und KJ auftritt, abhängt von der Tatsache, ob man die Silber- 
lösung zur Jodidlösung gibt oder umgekehrt. Auch bei Zusatz von 
Fremdstoffen gelang dies nicht, sei es, weil metastabile Formen sich 
nicht bilden, sei es, weil die betreffende Umwandlungswärme eine zu 
geringe ist, als dass man dieselbe mittels des von uns benutzten calori- 
metrischen Verfahrens hätte auffinden können. 

Sollten nicht experimentelle (mechanische) Fehler BERTHELOTs 
Resultat hervorgerufen haben, so bleibt dieses auch jetzt noch un- 
widerlegt. 


Utrecht, vax "T Horr-Laboratorium. 
Juni 1931. 
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als Folge von Enantiotropie oder Monotropie. XV. 


Fällungsreaktionen II. 


Von 
Ernst Cohen und J. W. A. van Hengel. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 13. 6. 32.) 


Die Untersuchung bezweckte die bereits vor mehr als einem halben Jahr- 
hundert von M. BERTHELOT beobachteten merkwürdigen calorischen Erscheinungen, 
welche bei der Fällung des Bariumcarbonats auftreten können, durch Bildung 
metastabiler Modifikationen dieses Stoffes zu erklären. Dieselbe liess sich sowohl 
auf calorischem, wie auf dilatometrischem und röntgenographischem Wege nach- 
weisen. 

Einleitung. 

Wie aus unserer vorangehenden Abhandlung hervorgeht, gelang 
es uns nicht, die eigentümlichen calorischen Erscheinungen, welche 
BERTHELOT bei der Fällung des Jodsilbers aus Jodkalium- und Silber- 
nitratlösungen beobachtete, zu reproduzieren. Da er derartige Er- 
scheinungen auch bei der Fällung des Bariumchlorids mittels Na,C'O;- 
bzw. K,CO,-Lösungen beschrieb, wandten wir uns diesem Falle zu, 
der mehr Aussicht auf Erfolg bot, auf Grund der hier obwaltenden 
calorischen Verhältnisse. Die in diesem Falle auftretenden Erschei- 
nungen schreibt BERTHELOT!) den dabei stattfindenden ‚changements 
dans l’etat d’aggregation“ zu. 

Bei der Fällung von BaCO, mittels gleicher Mengen von Ba(l;- 
mit Na,00,- bzw. K,CO,-Lösungen, die je 1 Äquivalent Salz pro 
2 Liter enthalten, findet er bei 16° C: 

„BaCl+ KCO,: 1" action, environ + 066 

2° action + 019, en tout + 0'85. 
BaCl+NaCO,;: 1" action, environ + 048 

2° action + 0'24, en tout + 072. 

On voit par la que la chaleur de formation du carbonate de 
baryte eristallise, surpasse de +0'2 celle du m&me corps amorphe.“ 

Das Nachhinken der Temperatur schreibt BERTHELOT in diesem 
Falle einer Umwandlung von „amorphem‘“ BaCO, in kristallinisches 


!) BERTHELOT, Ann. Chim. (5) 4, 175. 1875. 
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zu, d.h. also nicht dem Auftreten einer polymorphen Umwandlung, 
doch dem einer Änderung der Oberflächenenergie des gebildeten 
BaCO,. . 

Auch 'THoMmsEn!) hat diese Reaktion studiert: Er vermischte je 
450 g von Lösungen BaCl, 400 H,O und Na,l'O, 400 H,O bei 15°C 
im Calorimeter, und zwar gab er die Na,CO,-Lösung in die des Ball, 
Die Wärmetönung betrug 1350 cal pro Mol. 'THomsEN bemerkt hierzu 
folgendes: ‚‚Die Zersetzung wird beim Fällen des kohlensauren Baryts 
fast augenblicklich vollständig, und die Wärmetönung tritt gleich mit 
ihrem wahren Werte hervor, ohne sich nachher zu ändern. Der Nieder- 
schlag ist amorph, setzt sich nur äusserst langsam; nach dem Abfil- 
trieren, Auswaschen und Trocknen des Niederschlages in kalter Stuben- 
luft zeigt sich das Salz als wasserfrei; es verliert beim Erwärmen nur 
etwa 1% hygroskopischen Wassers.‘ 

Bemerkenswert ist, dass THOMSEN auch das Strontiumearbonat 
sowie die kohlensauren Salze des Caleiums, Cadmiums, Mangans, 
Bleies und Silbers nach dieser Richtung untersuchte. Er schreibt: 
„Die Fällung des kohlensauren Strontians verläuft in abweichender 
Art. Der Niederschlag ist anfangs amorph; nach dem Verlaufe von 
2 bis 3 Minuten tritt aber eine zweite Wärmetönung hervor, und zwar 
eine Wärmeentwicklung, indem das Salz kristallinisch wird; dieses 
setzt sich sehr schnell aus der Flüssigkeit ab und zeigt sich nach 
Trennung von der Flüssigkeit, Auswaschen und Trocknen in kalter 
Stubenluft als wasserfrei: es enthält nämlich nur etwa 1% Wasser. 

In ähnlicher Weise verläuft die Fällung des kohlensauren Kalks, 
nur dass die Änderung des ursprünglichen amorphen Niederschlag: 
in kristallisiertes, rhomboedrisches, wasserfreies Salz von einer Wärme- 
absorption begleitet ist. 

Die kohlensauren Salze des Cadmiums, Mangans, Bleies und Sil- 
bers werden amorph gefällt; die Fällung verläuft etwas langsam, und 
nach der ersten Reaktion tritt eine kleine Wärmeentwicklung hervor, 
ohne dass die Salze kristallinisch werden. Die Salze sind ebenfalls 
wasserfrei, und die Fällung ist vollständig; nur beim Mangan bleibt 
eine Spur in Lösung.“ 

Es zeigt sich also, dass BERTHELOT und THoMSEN einen verschie- 
denen Reaktionsverlauf bei der Bildung des Bariumcarbonats fanden, 
obwohl beide feststellten, dass das gefällte BaCO, ‚„amorph“ ist. 


1) 'THOMSEN, J. pr. Ch. 21, 38. 1880. 
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Aber diese Eigenschaft schrieben sie dem Carbonat nur auf Grund 
seines Äusseren zu; ein Röntgenogramm würde wohl zeigen — und dies 
ist nach unseren Versuchen (vgl. S. 189) der Fall —, dass der Nieder- 
schlag tatsächlich kristallinisch ist. 

Seit BERTHELOT und THoMsEN ihre oben erwähnten Unter- 
suchungen publizierten, sind mehrere Modifikationen des BaCO, be- 
kannt geworden!). Auf Grund des heute vorliegenden Materials, 
welches wir den Arbeiten von MALLARD?), BOURGEOIS®), MüggE®), 





ts 
‚E ÜHATELIER°), , 6), ü ‚„ DSAMO. entnehmen, 
it l,E CHATELIER?), BOEKE®), FRIEDRICH?), SAMOJLOFF® tnel 
. W% ergibt sich (speziell nach BoEkE) folgendes Schema: 
; | 
ER si? C 932° C + 1740° € 
WE y-BaCO, x - B-BaÜO, x > a-BaC0, x ” Schmelze. 
Ä £ Witherit, hexagonal regulär 
ut 13 rhombisch 
72 pseudo-hexagonal 
WE Die Ergebnisse von SAMOJLOFF stimmen mit denen BOEKESs völlig 
s, B) überein. ürsterer fand, dass das Mineral Witherit und das gefällte 


t:E? BaCO, (Kahlbaum) sich gleich verhalten. 








er Bemerkenswert ist ferner die Mitteilung BoEKESs in seiner zweiten 
n P9 Arbeit, dass es ihm nicht gelang, «- und ß-BaCO, bei Zimmertempe- 
ar 4 ratur zu erhalten. Beim Abschrecken in Quecksilber bildete sich stets 
es B3 die Witheritform. 
ch E Auf Grund des oben Mitgeteilten können wir den Schluss ziehen, 
er P} dass BaCO, wenigstens in drei Modifikationen aufzutreten vermag. 
Tr. #3 Die Umwandlung dieser Modifikationen ist nach BoEKE?) von einer 
is, 9 starken Wärmetönung bei 811°C und einer geringen bei 982° C be- 
&P% gleitet. 
e u Über die Grösse der Wärmetönung bei 811°C gibt eine Studie 
5 LarscHEnKos!®) Aufschluss. Derselbe findet auf calorimetrischem 
il- i Wege einen Umwandlungspunkt bei 810°, und berechnet die Um- 
nd F&_ wandlungswärme des y-BaCO, in ß-BaCO, zu 3750 cal pro Mol. Da 
or, F9 die Bestimmungen mit sehr geringen Mengen ausgeführt wurden, ist 
ls PB 
ibt 4 !) Einzelheiten findet man in der Dissertation von J. W. A. van HENGEL, 
= .72ff. Utrecht 1931. 2) MALLARD, Bl. Soc. Min. France 5, 241. 1882; 18, 8. 1895. 
z = 3) Bourgeois, Bl. Soc. Min. France 5, 112. 1882; 12, 464. 1889. 4) Mücsk, 
1 TEN. .Jb. Min. 14,256. 1901. 5) Le Cnateuıer, Bl. Soe. chim. France (2) 47, 300. 
en, BE 1887. 6) BoEkE, Z. anorg. Ch. 50, 244. 1906; Mitt. Naturforsch. Ges. Halle 8, 13. 
ist. [@ 1913. 7) Frieprich, Cblt. Min. 1912, 657. ®) SamosLorr, Cblt. Min. 1915, 
= 161. %) BoEKE, Mitt. Naturforsch. Ges. Halle 3, 13. 1913. 10) LATSCHENKO, 
Ur. 147, 58. 1908. 
7. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 161, Heft 3. 12b 
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der genannte Wert wohl unter Vorbehalt anzunehmen. Wichtig is! 
für uns indes die Tatsache, dass beim BaCO, das Verhältnis zwischen 
der Umwandlungswärme und der Fällungswärme ein sehr günstiges 
ist, so dass das Fällen von bei gewöhnlicher Temperatur metastabilem 
BaCO, sich calorimetrisch viel bequemer nachweisen lässt als im Falle 
des AgJ, selbst für den Fall, dass sich eine geringe Menge einer solchen 
Modifikation bilden würde. 


Eigene calorimetrische Messungen. 


l. Wir benutzten das adiabatische elektrische Calorimeter in seiner 
neuen Form, wie es in der vorangehenden Abhandlung beschrieben 
wurde. Die Fällung führten wir aus mit BaCÜl, -2aq. und Na,CO,. 
Ersteres war durch Umkristallisieren aus Wasser eines Präparats 
BaCl,-2aq. Kahlbaum ‚zur Analyse‘ dargestellt; das Na, O0, war 
Na,CO,, wasserfrei, Kahlbaum ‚zur Analyse“. Nach dem Erhitzen 
auf 270° bis 300° C bis zu konstantem Gewicht liessen sich Verunreini- 
gungen darin nicht nachweisen). 

Die Vorratslösungen, welche zum Füllen der Kölbchen des Calori- 
meters verwandt wurden, enthielten pro 25725g Lösung 7883 g 
BaCl, - 2aq. bzw. pro 243°34 g Lösung 54 l5g Na,(O,. 

Als spezifische Wärme des BaC'O, wurde der Wert 0'11 in Rech- 
nung gebracht, für die des Glases 0°3. Für das Molekulargewicht des 
BaCl,-2aq. der Wert 24431, für Na,CO, 10599. Die spezifischen 
Wärmen der entstehenden NaCl-Lösungen wurden aus den Ergeb- 
nissen von TH. W. RıcHarps und RowE?) berechnet. 

2. Die Versuche führten wir in ganz derselben Art und Weise 
aus, wie in unserer vorangehenden Abhandlung (Kapitel 3) beschrie- 
ben wurde. Im Zusammenhang mit der geringen Temperatursteigung 
war es jetzt nicht nötig, der Erwärmung des Aussenbades einen Vor- 
sprung zu geben; man kann dieses langsam mit erwärmen. 

Bei sämtlichen Bestimmungen, sowohl nach dem Schema (Ba(!l, 
+ Na,CO,) wie in dem Falle (Na,00, + BaCl,), zeigt sich ein Nach- 
hinken der Temperatur. 

Die Tabellen 1, 2 und 3 geben (gekürzt) in den verschiedenen 
Fällen den Gang der Temperatur an. Im Zeitpunkt Null erfolgte das 
Zertrümmern der Kölbchen. 


1) KoLTHoFr, Massanalyse II, S. 88, Berlin 1928. 2) Tu. W. RıcHarvs 
und Rowe, J. Am. chem. Soc. 48, 770. 1921. 
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Fällung nach dem Schema (BaCl, + Na,CO,). 





Zeit 
in Minuten 


| Temperatur 


des Calorimeters 





- 


KÄawun- 


DI 


1'889; 
1'956 
1'965 
1'969 
1'979; 
1'983 
1'987; 


Tabelle 2 enthält den Gang einige Stunden später. 














Tabelle 2. Tabelle 3. 

Zeit | Temperatur Zeit Temperatur 
in Minuten | des Calorimeters in Minuten des Calorimeters 
0 1978; 0 | 1'960; 

15 1'980 15 | 1'960; 

30 1'981; 30 | 1'961 








Am folgenden Tage fanden wir die in Tabelle 3 verzeichneten 
Werte, welche also praktisch konstant waren. Während sämtlicher 
Messungen erhielten wir die Temperatur des äusseren Bades innerhalb 
weniger Tausendstel Grad auf der von der Gnihgeeienkäinsikanihe 
bestimmten Temperatur. 

3. Der erste Versuch nach dem Schema (Na,CO, + BaCl,) ergab 
eine Überraschung: Nach dem Zertrümmern der Kölbchen trat nicht 
eine Temperaturerhöhung, sondern eine Erniedrigung ein. Es 
stellte sich alsdann heraus, dass die Verdünnungswärme der Na,0'0,;- 
Lösung grösser ist als die Fällungswärme. Wir beugten in den folgen- 
den Versuchen dieser Teemperaturerniedrigung vor, indem wir den 
Inhalt des Calorimeters zuvor auf elektrischem Wege um so viel er- 
wärmten, dass nach dem Fällen die Temperatur sich gut bei der des 
äusseren Bades anschloss. 

Tabelle 4 enthält den Gang der Temperatur bei der Fällung nach 
dem Schema (Na,C0, + BaCl,). 


Tabelle 4. Fällung nach dem Schema (Na,C0,+ BaCl,). 








Zeit Temperatur Zeit Temperatur 
in Minuten | des Calorimeters in Minuten des Calorimeters 
0 1'932, 5 1'990 
1 1'990 6 1'992, 

2 2'036 17 2'002 
3 1'979 32 2005 
4 1'986 47 2'006 
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Zu dem Zeitpunkte Null wurde die elektrische Heizung des Calorı- 
meters eingeschaltet; in dem Moment 2 wurden die Kölbchen zer 
trümmert. Man erhält den Eindruck, dass die Temperatur hier ihren 
Endwert eher erreicht als in dem Falle (BaCl,+Na,CO,). Auch bei 
den anderen Versuchen war die Temperatursteigung 45 Minuten nach 
Anfang des Versuchs nahe Null geworden. 

4. Da es sich hier um geringe Temperatursteigungen handelt, so 
dass die Ablesefehler einen relativ grossen Einfluss auf das Schluss- 
ergebnis üben, beschlossen wir, diese Reaktionen nicht zu untersuchen 
nach einem Schema, in welchem die Konzentrationen festgelegt wur- 
den, wie wir es beim AgJ taten. Wir ermittelten die Verdünnungs- 
wärmen somit nur durch Bestimmung der Temperaturerniedrigung, 
welche eintrat, wenn wir die Kölbchen, welche mit BaCl,- bzw. Na,0'0,- 
Lösung gefüllt waren, im Calorimeter zertrümmerten, welches reines 
Wasser enthielt. Dabei stellte sich heraus, dass das Verdünnen der 
Na,0'O,-Lösung eine Erniedrigung um 0'133° erzeugte, das der Ba(l,- 
Lösung eine Temperaturerhöhung von 0'006°. Die Temperaturände- 
rungen, welche bei dem Fällen eintraten, wurden nunmehr um diese 
Beträge korrigiert. 

BERTHELOT fand pro Mol 960 cal bzw. 1440 cal. 

THoMSsENn gibt nur den Wert 1350 cal pro Mol an. 

Die Tabellen 5 und 6 enthalten unsere Versuchsergebnisse. 


Tabelle 5. Fällungswärme von (BaCl,-+Na,CO,) bei 20°C. 














Gewicht n i |  Wasserwert | Fan IR 
der BaCl;- Eingewogen FROH. ı des Calorimeters | ” ng 2 
Lösung in das Calorimeter ee. | nebst Inhalt . = 
er in Gra | Re | in ca 
| 
5316 | 710g NasCO, | 0065 (0084) | 1294 1260 (1630 
in 11648 g H,O | 
5677 76 g Na00, | 0070 (WON) 1291 1270 (1650 
in 118948 H,O | | 
51:55 812 81) NasCO, | 0057 (00%) | 1286 1130 (17% 
in 11öß4g 0 | 
I I 
5866 | 780g Na,00, | 0072 (0100) | 1292 1260 1770 


| in 11593 g H,O 


1) Überschüssiges Na,('O;. 
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labelle 6. Fällungswärme von (Na,CO, + BaCl,) bei 20° C. 





Gewicht N j Wasserwert 
der NagCO3- Eingewogen emperatuf- | ges Calorimeters 


. . ie 
Lösung in das Calorimeter har el nebst Inhalt 
ing PR: REEL in cal 


Fällungswärme 
pro Mol 
in cal 





3782 19'40 & BaCls-2 H,0 | 0'070 0'100) 1291 1140 (1630 
in 11692 g H,O 

1927 g BaCls-2H,0 0'083 (0'103 1290 1360 (1680) 
in 11682 g H,O 

1925 g BaCls-2 H:0 0073 (0098 1289 1190 (1600 
in 11673 g IhO 


Die in der dritten Kolumne dieser Tabellen zuerst aufgeführten 
Temperatursteigungen wurden gemessen 2 Minuten nach dem Zer- 
trümmern der Kölbehen. Die in Klammern stehenden Werte wurden 
festgestellt bis zu dem Momente, in welchem die Temperatursteigung 
einen sehr langsamen Gang zeigt (35 bis 40 Minuten nach Anfang 
des Versuchs). Die in der letzten Kolumne angegebenen Fällungs- 
wärmen wurden mittels jener Temperatursteigungen berechnet. Es 
zeigt sich, dass in allen Fällen sehr beträchtliche Differenzen in der 
Fällungswärme auftreten. In dem Falle (Na,C00,-+ BaCl,) sind die 
Resultate bei gleichen Beobachtungszeiten eher um ein geringes nied- 
riger. Dieses war übrigens bei einer derartig langsam verlaufenden 
teaktion zu erwarten. Nur falls man die Reaktion bis zu ihrem End- 
punkt verfolgt, würden die Ergebnisse unter sich vergleichbar sein. 
Man müsste dann aber die Beobachtungszeit sehr gross nehmen und 
dies hat keinen Sinn bei unserem Calorimeter, da dann die Effekte 
infolge der Strahlung und der Rührwärme ihren Einfluss geltend 
machen würden. 


5. Es stellt sich somit heraus, dass die Nachsteigung bei der 
von uns studierten Reaktion THOMSEN entgangen ist, während BER- 
THELOT dieselbe bemerkt hat. Seine Ergebnisse stimmen mit den 
unsrigen ziemlich gut überein, speziell wenn man sich überlegt, dass 
in seinem Fall die Verdünnungswärmen einen anderen Wert hatten 
und das von ihm benutzte Verfahren nicht sehr genau war. 


Der Verlauf der Reaktion weist somit darauf hin, dass irgend- 
eine Metastabilität im Spiel ist; es war nun näher zu untersuchen, 
ob es sich hier um verschiedene Modifikationen des BaCO, oder um 
eine Änderung der Oberflächenenergie des gefällten Stoffs handelte. 
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Dilatometrische Untersuchung. 


6. Die Niederschläge des BaC'O,, welche wir dilatometrisch untor- 
suchten, stellten wir dar aus Lösungen, welche dieselbe Konzentration 
hatten als die, welche zu den calorimetrischen Versuchen verwenilet 
waren!). 

Fig. 1 stellt das verwendete Dilatometer dar; der Inhalt von 4 
ist etwa 85cm?°; die Länge des horizontalen Teils der Kapillare © 
beträgt etwa 30 cm, deren Lumen lmm. Hinter diese wird eine 
Millimeterskala angebracht. B ist eine Rinne, welche man mit Queck- 
silber füllt. Da der kleine Apparat oft wochenlang in dem Wasser 
eines Thermostaten untergetaucht 
f - = 3 bleibt, ist es sehr wichtig, dafür zu 

sorgen, dass das Tihermostatenwasser 
nicht in den Apparat eindringen kann. Nullversuche er- 
gaben, dass dieser Verschluss wochenlang vorzüglich 
funktionierte. 

7. Bei den Niederschlägen, welche nunmehr in der 
soeben skizzierten Art und Weise von uns untersucht 
wurden, beobachteten wir im allgemeinen zunächst Kon- 
traktionen, deren Grösse in den verschiedenen Versuchen 
eine verschiedene war. Aber auch Ausdehnungen 
wurden beobachtet, welche eintraten, nachdem die 
Kontraktionen zum Stillstand gekommen waren. Die 
Dilatationen vollzogen sich mit weit geringerer Ge- 

Fig.l. schwindigkeit als die Kontraktionen; im allgemeinen 

f waren sie auch viel geringer. In einem einzigen Ver- 

such trat gar keine Kontraktion ein und wurde nur eine Ausdehnung 
beobachtet. 

1. BaÜO, aus „‚BaCl, + Na,C'O,“ : Nachdem das Temperaturgleich- 
gewicht eingetreten war, fand in 4 Tagen eine Kontraktion von 24 mm 
statt, sodann eine Ausdehnung von 5 mm in 10 Tagen. Dann änderte 
das Volumen sich nicht mehr. 

2. BaCO, aus „BaCl;+Na,CO,;“: Nachdem das Temperatur- 
gleichgewicht eingetreten war, folgte eine Kontraktion von 37 mm in 
3 Tagen; sodann während 4 Tagen konstant; dann Dilatation 3 mm 
in 5 Tagen bis zur Konstanz. 























1) Näheres über die Herstellung sowie über das Einfüllen in das Dilatometer 
vgl. J. W. A. van HEnGEL, Diss., Utrecht 1931. 
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3. BaCO, aus „Na,0O,;+ BaCl,;“: Nachdem das Temperatur- 
gleichgewicht eingetreten war, folgte Kontraktion von l4mm in 
3 Tagen, dann Dilatation von 2mm in 2Tagen bis zur Konstanz. 

4. BaCO, aus „Na,0O,;+ BaCl,;“: Nachdem das Temperatur- 
gleichgewicht eingetreten war, folgte eine Kontraktion von 23 mm in 
2 Tagen, dann eine geringe Dilatation von 1mm bis zur Konstanz. 

5. BaCO, aus „Na,CO,+ BaCl,“. Nachdem das Temperatur- 
gleichgewicht eingetreten war, folgte eine Dilatation von 6mm in 
4 Tagen bis zur Konstanz. 


RETTET 


Die Volumenänderungen wechseln somit ihr Vorzeichen. Die 
Dilatationen waren im allgemeinen gering, fielen aber ausserhalb der 
Versuchsfehler. Auch die Tatsache, dass die hier beobachtete Erschei- 
nung sich bei mit Wasser gefüllten Dilatometern niemals zeigte, 
spricht hierfür. 

8. Das Verhalten der BaCO,-Niederschläge zeigt somit einen 
komplizierten Charakter, denn wir müssen wohl annehmen, dass wäh- 
rend der Beobachtungszeit Ausdehnung und Kontraktion gleichzeitig 
stattfinden. Solange wir nicht genau über die Dichten der verschie- 
denen BaC'O,-Modifikationen orientiert sind, lässt sich eine Erklärung 
für diese Ausdehnungen bzw. Kontraktionen nicht geben. Auch ist 
die Möglichkeit des Auftretens einer Rekristallisation in Betracht zu 
ziehen, obwohl diese wahrscheinlich nur zu Kontraktionen führen kann. 


Um nun festzustellen ob die oben beschriebenen Erscheinungen 
der Stabilisierung einer oder mehrerer metastabilen Modifikationen 
zuzuschreiben waren, unterwarfen wir die BaCO,-Präparate einer 
röntgenographischen Untersuchung. 





Röntgenographische Untersuchung von BaCO,-Niederschlägen. 


9. Diese bezweckte, festzustellen, ob die in den vorangehenden 
Abschnitten am gefällten BaCO, beschriebenen Erscheinungen sich 
in erster Instanz durch die Bildung einer metastabilen Modifikation 
des BaC'O, erklären lassen. 

Dabei war folgendes zu beachten: 

1. Es ist notwendig, das Röntgenogramm so schnell wie möglich 
nach dem Fällen herzustellen, damit während der Bestrahlung die 
Menge des eventuell vorhandenen metastabilen BaC'O, eine möglichst 
grosse sei. Es liegt nämlich die Möglichkeit vor, dass selbst die Gegen- 





aa aa a NETTE EEE 
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wart grösserer Mengen (z. B. 15%) im Röntgenogramm nicht zut:üse 
tritt). 

2. Sollte es gelingen, das Vorhandensein einer metastabilen Moldi- 
fikation nachzuweisen, so besagt dies noch nicht, dass sämtliche be- 
obachteten Erscheinungen der Gegenwart dieser Modifikation zuzu- 
schreiben sind. Es liegt ja die Möglichkeit vor, dass, falls noch eine 
dritte Modifikation vorhanden wäre, jedoch weniger als etwa 15%, 
diese im Röntgenogramm nicht zutage tritt, während dieselbe in 
Zusammenwirkung mit der erstgenannten in den calorimetrischen und 
dilatometrischen Versuchen zu den dort beobachteten Erscheinungen 
Anlass gegeben hätte. 

3. Es wäre ferner möglich, dass die bei den calorimetrischen 
Messungen beschriebenen Erscheinungen verursacht werden durch 
Änderungen der Oberflächenenergie der BaC'O,-Kristallite. Werden 
die Dimensionen derselben sehr gering, so könnte in den Röntgeno- 
grammen infolgedessen eine Verbreiterung der Interferenzlinien ein- 
treten. 

Es ergibt sich somit, dass das Auftreten einer neuen Modifikation 
nicht eine restlose Erklärung für die beobachteten thermischen und 
dilatometrischen Erscheinungen zu geben braucht. 


10. Sämtliche Röntgenogramme wurden unter der Leitung von 
Herrn Dr. N. H. KoLKMEIJER von den Herren Doktoranden J. €. L. 
FAvEJEE und J. KoninG aufgenommen. Es sei uns gestattet, den 
genannten Herren auch hier unseren besten Dank abzustatten. 

Für die verwendete Apparatur usw. sei verwiesen auf die dies- 
bezügliche Abhandlung von N. H. KoLKMEIER und A. L. Tu. Mors- 
VELD?). 

Die so erhaltenen Röntgenogramme wiesen, abhängig von der 
Darstellung des betreffenden Präparates, Unterschiede auf, welche 
darin bestanden, dass neben zwei, in sämtlichen Röntgenogrammen 
vorhandenen stark ausgeprägten Linien b und d (Fig. 2) zwei weitere, « 
und c, vorhanden waren. Die Intensitäten dieser beiden letzten, ver- 
glichen mit denjenigen der erstgenannten, waren abhängig von dem 
Alter der betreffenden Präparate. 

Tabelle 7 enthält eine Übersicht der Ergebnisse. 


1) N. H. KoLKMEIJER, Z. physikal. Ch. 136, 45. 1928. 2) N. H. KoLKmEier 
und A. L. Tu. MoEsvELD, Z. Krist. 80, 63. 1931. 
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Tabelle 7. 





Art des Präparats 





Charakter der Linien a und ec 





1. BaCO;,, „Kahlbaum gefällt‘, aus- 
gewaschen mit destilliertem Wasser und 
bei 100° C getrocknet 
3, BaCO, pro analysi Handelspräparat 

3. Witherit, grob gepulvert 


4. BaÜ’O, nach dem Schema ,„Nazl'O, 

BaCl,‘“ nach 2 wöchigem Stehen bis zur 
Konstanz im Dilatometer 
5. BaC’O;, nach dem Schema „Na, O, 
- BaCl;“, sofort nach dem Fällen auf- 
genommen 

6. BaÜO;, nach dem Schema „BaCl, 

Nas O3“, sofort nach dem Fällen 
feucht aufgenommen 
7. Ba('O, des vorigen Röntgenogramms 
im Röhrchen während 8 Tagen stehen 
lassen 

8, BaU’O, nach dem Schema „Na,l O3; 
BaCl,“, getrocknet mittels Äther-Al- 

kohol, bald n. d. Fällen aufgenommen 

%. BaUO, nach dem Schema wie 8; 
etwas eher aufgenommen als Nr. 8 

10. BaC’O, von Versuch 9 während 

2!/, Wochen unter der Mutterlauge 

stehen lassen, sodann getrocknet und 

aufgenommen 
ll. BaC’O, nach dem Schema „Na,l'O; 


BaCl,“, getrocknet und sofort auf- 





genommen. Dauer des Röntgenogra- 
phierens 1!/, Stunden 

12. BaU’O, nach dem Schema „Na,l'O; 

BaCl,“, getrocknet und sofort auf- 

genommen. Dauer des Röntgenogra- 

phierens 3 Stunden 

13. BaC'O,-Präparat von Versuch 9, 

ä während 4 Wochen unter der Mutter- 

lauge stehen lassen, sodann getrocknet 

und aufgenommen. Dauer des Röntgeno- 
graphierens 3 Stunden 

l4. Das gleiche Präparat wie sub 13, in 

derselben Art und Weise aufgenommen 





Schwach 


Schwach 
Sehr schwach (das Röntgenogramm ent- 
hält Punkte) 
Schwach; etwas stärker als bei 1 


Fast ebenso stark wie die nächst- 
liegende Linie 


Schwächer als bei 5, stärker als bei 1 
und 2 


Weniger stark als 6 
Weniger ausgeprägt als bei 5, dennoch 
vorhanden 


Ebenso stark wie die nächstliegende 
Linie ; etwas stärker ausgeprägt als bei 5 
Ziemlich schwach 


Stärker als die nächstliegende Linie 


Nicht so stark wie im Fall 9 


Linien sehr schwach, aber noch nicht 
völlig verschwunden 


Sehr schwach 
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ll. Betrachten wir die hier zusammengefassten Ergebnisse, so 
lässt sich daraus ersehen, dass es uns tatsächlich gelungen ist, die ıuf 
calorimetrischem und dilatometrischem Wege beobachteten Erschei- 
nungen auf röntgenographischem Wege zu bestätigen. 

Die genannten Unterschiede der Intensität der Linien wurden 
von uns auf visuellem Wege festgestellt. In Fig. 2 sind die Röntgeno- 
gramme reproduziert, welche sich auf den Fall 9 und 10 beziehen. 
Von beiden Röntgenogrammen ist die Hälfte hier wiedergegeben. 
Die obere Hälfte bezieht sich auf das frische Präparat 9; die untere 
auf dasselbe Präparat (Präparat 10), nachdem es während 2!/, Wochen 
unter der Mutterlauge aufbewahrt war. 





Fig. 2. 


Die Pfeile deuten die Linien an, deren Intensitätsverhältnis sich 
mit dem Alter der Präparate änderte. Wie das Bild zeigt, sind in 
dem oberen Bilde die Intensitäten der vier Linien a, b, e und d unter 
sich vergleichbar, während in dem unteren Bilde die Linien b und d 
viel stärker sind als die Linien a und ce. 

12. Eine wichtige Stütze für unseren Schluss bildet die Tatsache, 
dass das Alter der Präparate durchschlaggebend für die Intensität 
der Erscheinung ist. Besonders wichtig ist hier das Röntgenogramm 
Nr. 11. Hierbei musste nämlich zufälligerweise die Bestrahlung nach 
1!/, Stunden unterbrochen werden. Handelte es sich um eine sich 
stabilisierende Modifikation, so ist zu erwarten, dass dieselbe sich in 
diesem Röntgenogramm stärker manifestiert als in einem solchen von 
längerer Belichtungszeit. Das war tatsächlich der Fall; es waren 
selbst die Linien a und c stärker als die Linien b und d. Dass auch 
Handelspräparate noch schwache Andeutungen für das Vorhandensein 
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einer zweiten Modifikation zeigten, nimmt nicht wunder, seit wir 
wi-sen, dass in derartigen trockenen Präparaten enorme Verzöge- 
rungen in der Stabilisierung auftreten können. 


Zusammenfassung. 


Es gelang, auf röntgenographischem Wege nachzuweisen, dass 
beim Fällen von BaCO, mittels Na,CO,- und BaCl,-Lösungen in 
erster Instanz ein Gemisch von Modifikationen des BaCO, gebildet 
wird und dass die Menge der vorhandenen metastabilen Form im 
Laufe der Zeit abnimmt. Dies ist in Übereinstimmung mit dem auf 
calorischem bzw. dilatometrischem Wege von uns erhaltenen Ergeb- 


nissen. 

Die beschriebenen Erscheinungen entsprachen denjenigen, welche 
BERTHELOT seinerzeit am AgJ und am BaC'O, auf calorischem Wege 
festgestellt hatte. 

Utrecht, van 'r Horr-Laboratorium. 

‚Juni 1931. 
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Bemerkungen zur Kryolyse Iyophiler Kolloide. 
Von 
Henry B. Bull'). 


(Eingegangen am 15. 5. 32.) 


Im folgenden wird der Versuch unternommen, die Anwendbarkeit _ der 
Gleichungen von v. SMOLUCHOWSKI bzw. EINSTEIN bei theoretischen Überlegungen 
zur Kryolyse zu prüfen. 


Es wurde von NoRp und Mitarbeiter vor Mitteilung der Ver- 
suchsergebnisse ?) über die Gasverzehrung durch Lösungen verschie- 
dener lyophiler Biokolloide auf Grund der von NoRD geäusserten Hypo- 
these über die Protektorwirkung von Gasen gefunden, dass die 
Gärfähigkeit einer zellfreien Zymaselösung, die aus untergäriger Hefe 
gewonnen und längere Zeit bei —5° bis —15° aufbewahrt wurde, 
vorübergehend gesteigert ist. Nebenher konnte ein deutlicher Anstieg 
der Oberflächenspannung und ein Sinken der Viscosität dieser Lö- 
sungen festgestellt werden. 

Um die Deutung der älteren Versuche zu vertiefen, wurden von 
v. RANKE-ABONYI und NORD°) an ungefrorenen und bei verschiedenen 
Temperaturen gefroren gewesenen Eialbumin-, Gelatine-, Gummi 
arabicum- und Natriumoleatlösungen umfassende Messungen der 
Öberflächenspannungen bzw. Viscositäten vorgenommen; sie fanden, 
dass die Oberflächenspannungen von allen gefroren gewesenen Lö- 
sungen höher waren als die der ungefrorenen Vergleichslösungen. Da- 
gegen war die Viscosität nur bei den gefroren gewesenen Eialbumin- 
lösungen erhöht und niedriger bei den gefroren gewesenen Gelatine- 
lösungen als bei den Vergleichslösungen. Ähnlich der letzteren ver- 
hielten sich Gummi arabicum- und Natriumoleatlösungen. 

Die Voraussetzung der vorgenannten Untersucher bei ihren 
Arbeiten war, dass in Eialbuminlösungen, entsprechend ihrem homo- 
genen), dem BENCE-Jones-Protein ähnlichen Charakter, unter der 
Wirkung des Frostes eine durchgehende Verringerung des Radius, 
d.h. Vergrösserung der Oberfläche der kolloiden Teilchen erfolgt. 


=-o 
.) 


1) Fellow des National Research Council. ?2) Z. physikal. Ch. (A) 150, 1. 
1930. Transact. Farad. Soc. 36, 760. 1930. Vgl. wegen der übrigen Literatur: 
Ergebn. d. Enzymforsch. 1, 77. 1932. 3) v. RAnKkE-ABonyIı und Norp, Koll. Z. 
8, 198. 1932. 4) Vgl. u.a. 8. P. L. SörENsen, Mitt. Carlsberg Laborat. 12. 
1915 bis 1917. 
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Hingegen verursacht der Frost z.B. bei der Gelatine — überein- 
stiinmend mit seinem chemisch und physikalisch heterogenen Charak- 
ter (Molekulargewicht 10000 bis etwa 40000) — eine gleichzeitige 
Disaggregation-Aggregation der Teilchen. Hieraus erhob sich die For- 
derung, dass sich die jeweilige Menge des durch die lyophilen Kolloide 
sebundenen Wassers entsprechend der jeweils neu entstandenen Ge- 
samtoberfläche der kolloiden Teilchen verändern muss. 

Die Ergebnisse der von den gleichen Forschern ausgeführten 
Messungen der kataphoretischen Wanderungsgeschwindigkeit der 
kolloiden Teilchen bzw. ihrer Leitfähigkeit in aufgetauten und un- 
gefrorenen Lösungen konnten als eine weitere Stütze der Auffassung 
dienen, dass die Frostwirkung zu einer irreversiblen Disaggregation- 
Aggregation der lyophil-kolloiden Teilchen führt. 

Im folgenden wird der Versuch unternommen, die Anwendbarkeit 
der Gleichungen von v. SMOLUCHOWSKLI!) bzw. EINSTEIN?) bei den 
theoretischen Überlegungen von Norp und Mitarbeiter auf Grund 
ihrer Versuchsdaten zu prüfen. 

Die Viscosität wird in der Gleichung von v. SMOLUCHOWSKI wie folgt 
ausgedrückt: 


, 1 D:\® 
1 nu | + Kplı+ | I. 


1, Mr? \2ı 

Hier bedeuten n, die Viscosität der kolloiden Lösung, 7, die der 
reinen Flüssigkeit, g das Volumen der Teilchen in der Volumeneinheit 
der kolloiden Lösung, A die spezifische Leitfähigkeit, r den Radius der 
Teilchen, D die Dielektrizitätskonstante, {£ den elektrokinetischen 
Potentialsprung, K eine Konstante. 

Mit Ausnahme der Grösse der Teilchenradien können sämtliche 
für die Auswertung der Gleichungen erforderlichen Daten aus obiger 
Arbeit?) entnommen werden. Der Radius des Eiweissmoleküls 218 zu 
ist der Arbeit von SVEDBERG und SJÖGREN*) entnommen. Dagegen 
wurde der Radius der Gelatineteilchen mit Hilfe der Angaben von 
KrISHNAMURTI und SVEDBERG) auf Grund eines spezifischen Volu- 
mens— 0'682 und des für unsere Berechnungen ungünstigsten Mole- 
kulargewichts—= 10000 zu 1’40 au errechnet. 

Da die Angabe für die kataphoretische Wanderungsgeschwindig- 
keit der Eialbuminteilchen bei v. RAnKkE-ABonyı und NORD aus 

!) v. SMOLUCHOWSKI, Koll. Z. 18, 190. 1916. 2) EınsTEIn, Ann. Physik (4) 
19. 289. 1906. 3) Die Elektrodenentfernung in der Zelle betrug etwa 40 mm. 


*) SVEDBERG und SJÖGREN, J. Am. chem. Soc. 51, 3594. 1929. 5) KRISHNAMURTI 
und SVEDBERG, J. Am. chem. Soc. 52, 2897. 1930. 


2. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 161, Heft 3. 13 
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Messungen an einer 0'1%igen Lösung stammt, konnte um so eher 
vorausgesetzt werden, dass sie mit der kataphoretischen Wanderung-- 
geschwindigkeit einer 05%igen Lösung übereinstimmt. Es wurde 
auch angenommen, dass kein Unterschied zwischen der kataphore 
tischen Wanderungsgeschwindigkeit bei 19° und 22° besteht. Nach 
erfolgter Umwandlung unserer Daten in die erforderlichen Einheiten 
ergibt sich, dass der die elektrischen Veränderungen betreffende Teil 
der Gleichung ı  ı[Dsie 
AnMr: (3: 

im Falle des Eialbumins = 215-103 und im Falle der Gelatine 5°45 10° 
beträgt. Beide Zahlen sind wesentlich kleiner als Eins und können da- 
her vernachlässigt werden, wodurch lediglich der von Einstein be- 
gründete Teil der Gleichung 7, =ny[1-+Ky] zur Geltung kommt. 

Obwohl diese Gleichung nicht immer geeignet ist, quantitative 
Aussagen zu ermöglichen, ist sie ohne weiteres für die Unterstützung 
qualitativer Zwecke verwendbar. v. RANKE-ABoNYI und NoRrD fan- 
den, dass die Zähigkeit einer gefroren gewesenen homogenen Ei- 
albuminlösung grösser und die der gefroren gewesenen, aber hetero- 
genen Gelatine geringer war als die der ungefrorenen Ausgangs- 
lösungen. Diese Befunde bedeuten im Sinne der EinsteEinschen Glei- 
chung, dass im Falle des Eialbumins eine Vergrösserung des Gesamt- 
volumens der suspendierten Teilchen und im Falle der Gelatine eine 
Verringerung desselben unter Einwirkung des gleichen physikalischen 
Einflusses eingetreten ist. Wir können unter diesen Umständen an- 
nehmen, dass die Anzahl der kolloiden Eialbuminteilchen infolge der 
eingetretenen Disaggregation gewachsen ist. Hierdurch tritt eine Ver- 
grösserung der Oberfläche mit Erhöhung der Menge des gebundenen 
Wassers und demnach eine Vermehrung des Gesamtvolumens ent- 
sprechend der obigen Gleichung ein. 

Die an Gelatine erzielten Ergebnisse bieten uns keine Handhabe, 
zu entscheiden, ob und gegebenenfalls in welchem Verhältnis eine 
Disaggregation-Aggregation im Sinne von v. RANKE-ABONYI und NORD 
zustande kommt. Sie besagen aber bei Anwendung der beim Ei- 
albumin befolgten Überlegungen, dass im Falle des angedeuteten 
Verlaufs der Reaktion bzw. ihrer Deutung im Sinne der EınstEix- 
schen Gleichung das Verhältnis Disaggregation-Aggregation sich zu- 
gunsten der letzteren verschoben hat. 


Berlin-Dahlem, Harnackhaus. 
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Die Leitfähigkeit der Natriummyristatlösungen 
bei verschiedenen Temperaturen. 


Von 
Per Ekwall. 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 20. 3. 32.) 


Es wird die Leitfähigkeit von Natriummyristatlösungen zwischen 17° und 
su" und zwischen n = 0'0008 und 0'19 gemessen. Es wird eine temperaturabhängige 
und eine temperaturunabhängige Anomalie gefunden, die durch die Veränderung 
der Hydrolysenprodukte und durch Auftreten von kolloidem Myristat gedeutet 
wird. Die Bildung von „neutralem Kolloid“ wird auf Übersättigung an Seifen- 
substanz und auf Assoziation der Seifenmolekeln zurückgeführt. 


Die Alkalisalze hochmolekularer Fettsäuren haben in wässeriger 
Lösung eine äquivalente Leitfähigkeit, deren Verlauf von dem gewöhn- 
lichen erheblich abweicht. Mit steigender Konzentration geht A zu- 
erst durch ein Minimum und dann durch ein Maximum. Diese Leit- 
fähigkeitsanomalie steht nach MacBAm'!) in nächstem Zusammenhang 
mit dem Übergang von dem kristalloiden zu dem kolloiden Zustand 
und vor allem mit dem Auftreten von Anionen kolloider Dimensionen, 
Ionmicellen, welche eine grössere Beweglichkeit als die einfachen 
Fettsäureanionen besitzen. 

Bei Untersuchungen des Verfassers?), die den Zusammenhang 
zwischen Konstitution und Oberflächenaktivität von Seifenlösungen 
zu beleuchten bestimmt waren, wurden Anomalien der Leitfähigkeit 
bei Zimmertemperatur beobachtet. Die A—c-Kurve des Natrium- 
laurats zeigt zwischen 0'026 und 0'008 norm., die des Natriummyristats 
zwischen 0'005 und 0'0015 norm. ein waagerechtes Stück, inner- 
halb dessen die äquivalente Leitfähigkeit fast unabhängig von der 


1) J. W. MacBaın, M. E. LaınG und A. F. Tırıey, J. chem. Soc. London 115, 
1292.1919. MacBaın und (©. S. SALMmon, J. Am. chem. Soc. 42, 433. 1920. MacBaın, 
M. TayLor und Laıng, J. chem. Soc. London 121, 627. 1922. MacBaıs und W. J. 
JENKINS, J. chem. Soc. London 121, 2328. 1922 usw. ?) P. EKwaLL, Acta Acad. 
\boensis. Math. et phys. 4, 6. 1927. 


13* 














ne eTLE aa  ee aerisäee Arneriee 


Bun lern nen 








196 Per Ekwall 


Verdünnung ist. Eine Erklärung dieser Anomalien nach MAoBais Iıg 
nahe, aber die genauere Untersuchung der Konstitution dieser Lö- 
sungen führte den Verfasser zu der Auffassung!), dass die Erschei- 
nungen ohne Beihilfe der Ionenmicellentheorie zu erklären sind. 


Die Leitfähigkeit des Natriummyristats bei Zimmertemperatur. 


Die Leitfähigkeit der Natriummyfristatlösungen ist eingehend bei 
21° untersucht worden ?). Einzelne Messungen sind auch bei 17° aus- 
geführt worden. Die hauptsächlichen Resultate dieser Messungen sind 
in Tabelle 1 und 2 abgedruckt. Die Messungen sind in gewöhnlicher 
Weise nach KOHLRAUSCH unter Anwendung einer Walzenbrücke und 
eines Stöpselrheostats ausgeführt worden. Die Leitfähigkeitsgefässe 
waren aus Jenaglas mit vertikalen planparallelen Elektroden. Die 
Temperatur des 'T'hermostaten ist auf + 002° konstant gehalten 
worden. 

Das zu den Lösungen verwendete Wasser war mittels Durch- 
lüften von Kohlensäure möglichst befreit. Die Eigenleitfähigkeit 
konnte jedoch nicht unter <=1'1-10”® rez. Ohm bei 21° gedrückt 
werden. (Zu den Lösungen Nr. 1, 3, 6, 15 und 19 in Tabelle 1 ist 
Wasser mit der Eigenleitfähigkeit x =2'4 - 10” rez. Ohm angewendet 
worden.) Die Leitfähigkeitswerte der Myristatlösungen werden ohne 
Wasserkorrektion angeführt. In der letzten Spalte der Tabellen 1 
und 2 ist die Eigenleitfähigkeit des Wassers in Prozenten des spezi- 
fischen Leitvermögens der Lösungen angeführt worden. Die Kon- 
zentration ist in Volumennormalität ausgedrückt. 

Das angewendete Myristat war aus reiner Myristinsäure her- 
gestellt und enthielt 916% Na (theor. 919%). 


Die in Tabelle 1 und 2 angeführten Messresultate sind in Lösun- 
gen gewonnen, die nach der Bereitung ungefähr 12 bis 24 Stunden in 
sorgfältig geschlossenen Jenaer Glaskolben aufbewahrt waren. Bis zu 
der Konzentration 0'006 norm. ist die Leitfähigkeit der Myristat- 
lösungen von ihrem Alter unabhängig. Oberhalb dieser Konzentration 
wird dagegen das Leitvermögen mit der Zeit kleiner. So war z.B. 
die äquivalente Leitfähigkeit einer 0°00825 norm. Lösung 24 Stunden 
nach der Bereitung 51'35 rez. Ohm, nach 48 Stunden aber auf 5026 
und nach 144 Stunden auf 4712 gesunken. 


1) EKWALL, loc. eit. 8. 75. 2) Ekwauı, loc. eit. S. 44, 156. 
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Tabelle 1. 
Das Leitvermögen von Natriummyristatlösungen bei 21°. 





Nr. | Vn n x:105 | Eigenleitfühigkeit 
des Wassers in Proz. 





0,102 0004 | 4688 4494 02) 
00949 000900 5'45 50'50 026 
00908 0'00825 235 51'35 057 
00867 | 000751 | 2% 54.94 028 
00802 VO | BE 5925 031 
00775 000601 | Bla 58°50 68 
00771 00059 | 3556 5975 051 
00742 000 | 38% 60"40 0"35 
00732 000536 | 326 60'98 5 
00679 oo | 60'82 

00635 000403 24 60'63 

00602 0'00362 29%: 6165 

00593 000352 21° 6197 

00571 000326 6078 

00551 000304 5 60'94 

00520 000270 ö 6108 

00451 000203 2° 6145 

00390 000152 9; 6182 

00319 000102 67 654 

00276 000076 5’ 671 

00230 000053 3 700 


Tabelle 2. 


Das Leitvermögen von Natriummyristatlösungen bei 17°. 





Yn x.105 Eigenleitfähigkeit 
des Wassers in Proz. 





00894 VOOSO 3781 472 029 
00632 00040 2215 55'62 050 
00548 VOO3O 1705 56'37 065 
00446 000199 11'37 5712 097 
00316 000100 577 577 19 
00224 00005 309 618 36 


Aus Fig. 1 erkennt man den Gang der äquivalenten Leitfähigkeit 
bei 21°; bei 17° verläuft die Kurve ähnlich, vielleicht mit einer kleinen 
Verschiebung des horizontalen Stückes gegen die grösseren Ver- 
dünnungen hin. 

Eine eingehende Untersuchung der Eigenschaften der Myristat- 
lösungen!) (ausser Leitfähigkeitsmessungen sind Bestimmungen des 
Kolloidgehaltes durch Ultrafiltration, der Menge ausgeschiedener 
Hydrolysenprodukte, der Hydroxylionenkonzentration, der Ober- 


!) EKWALL, loc. eit. 
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flächenspannung, der Viscosität usw. gemacht worden) hat zu fol- 
gender Auffassung ihrer Konstitution geführt: In verdünnten Natrium- 
myristatlösungen kommen auskristallisierte Hydrolyseprodukte vor. 
Die Menge derselben wächst mit steigender Totalkonzentration his 
diese auf 0'004 norm. gestiegen ist; bei noch höheren Konzentrationen 
nimmt die Menge der auskristallisierten Substanz allmählich wieder 
ab und in den 0'007 bis 0°01 norm. Lösungen gibt es beinahe gar keine 
solche Substanz mehr. Dagegen treten hier kugelrunde, in der Lösung 
schwebende ‚Kristallisations“- oder ‚Ausflockungszentren“ auf, die 
wahrscheinlich aus neutraler Seife bestehen, und deren Vorkommen 
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Fig. 1. Die äquivalente Leitfähigkeit des Natriummyristats bei 21° C. 


darauf deutet, dass jene viscosen Lösungen übersättigt sind. Solche 
Lösungen gelatinieren recht bald, wenn die Konzentration höher als 
0'015 norm. liegt, und gehen dadurch in eine halbfeste durchscheinende, 
gelartige Masse über, in welche zahlreiche ‚Kristallisationszentren“ 
eingebettet sind. 


Gleichzeitig mit der Abnahme der auskristallisierten Hydrolyse- 
produkte (0'004 norm.) kann man eine schnelle Zunahme des Kolloid- 
gehaltes der Lösungen wahrnehmen. Anfänglich kommt diese Zu- 
nahme vor allem dadurch zustande, dass ein immer grösserer Teil 
der Hydrolysenprodukte anstatt auszukristallisieren in kolloider Form 
in der Lösung bleibt. Der Gehalt an molekulardisperser Substanz 
wächst aber wie vorher mit der Totalkonzentration linear. Erst ober- 
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lb 00055 norm. tritt hierin eine Veränderung ein: die Konzentra- 
tion von molekulardispersem Natriummyristat wächst jetzt viel lang- 
sımer und sein prozentueller Anteil an der Gesamtmenge nimmt 
schnell ab. Die Hydroxylionenkonzentration, die mit zunehmendem 
Seifengehalt schnell gestiegen ist, bleibt beinahe unverändert, wenn 
die Myristatkonzentration über 0'006 norm. gestiegen ist. 

Die hydrolytisch abgespaltene Myristinsäure liegt ungefähr bis 
zu der Konzentration 0°0015 norm. hinauf in freier (auskristallisierter) 
Form vor; oberhalb dieser Konzentration ist sie dagegen an Natrium- 
myristat zu einer sauren Seife gebunden, wahrscheinlich von der Zu- 
sammensetzung 1NaMy:1HMy (vielleicht wird auch etwas myristin- 
säurereichere saure Seife gebildet). Das saure Myristat ist schwer 
löslich und kristallisiert zum grossen Teil aus. Wenn dann die Total- 
konzentration über 0'004 norm. steigt, scheint das saure Myristat 
| NaMy:1ı HMy in ein alkalireicheres allmählich überzugehen, dessen 
Zusammensetzung wahrscheinlich 2 NaMy:1 HMy ist. Dieses kristalli- 
siert nicht aus, sondern bleibt in kolloider Form gelöst. 

Danach erklärt sich der Verlauf der äquivalenten Leitfähigkeit 
so, dass in dem horizontalen Kurvenstück 00015 bis 0°0055 norm. 
der relative Gehalt an molekulardisperser Seife, des eigentlichen 
Leiters, nahezu konstant ist; oberhalb durch Kolloidbildung herab- 
gedrückt und unterhalb, in dem steilen Kurvenstück, durch Auf- 
spaltung der sauren Seife vermehrt. Diese Auffassung wird durch die 
Kurven (Fig. 2) gestützt, die den Einfluss zugesetzter Myristinsäure 
zeigen: das steile Kurvenstück wird dadurch verlängert. In ähnlicher 
tichtung muss schon der kleine Kohlensäuregehalt des Lösewassers 
gewirkt haben; es ist deshalb möglich, dass die Leitfähigkeitsanomalie 
in vollständig kohlensäurefreiem Wasser weniger scharf hervortreten 
würde. 

Ganz ähnlich liegen die Verhältnisse in Lauratlösungen. In beiden 
Fällen sind die Leitfähigkeitsanomalien zu erklären, ohne Ionmicellen 
vorauszusehen. Die Erscheinung scheint daher von der von MacBAın 
und anderen untersuchten verschieden zu sein. Dafür spricht auch, 
dass diese letzteren sowohl bei 90° wie bei tieferen Temperaturen 
immer nur zwischen 01 und 1'0 norm. auftreten, die vom Verfasser 
gefundenen aber bei viel grösseren Verdünnungen. 

Wenn dieser Schlussatz richtig ist, so muss eine Untersuchung, 
die einen genügend grossen Konzentrationsbereich umfasst, zu dem 
Nachweis führen, dass die Leitfähigkeit der Alkalisalze hochmolekularer 
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Fettsäuren in wässeriger Lösung einen abnormen Verlauf in zwei ver- 
schiedenen Konzentrationsgebieten haben. 

Durch eine Untersuchung bei Zimmertemperatur ist ein solcher 
Nachweis allerdings nicht möglich gewesen. An Natriummyristat- 
lösungen kann man die Messungen nur bis zu 0'01 bis 0'015 norm. 
Lösungen ausdehnen. Bei der Untersuchung von Natriumlaurat- 
lösungen zeigte sich, ausser der schon beschriebenen Anomalie zwi- 
schen 0'008 bis 0'026 norm., bei etwa 0'15 bis 0°3 norm. wohl auch 
eine Andeutung des gewöhnlichen Leitfähigkeitsminimums, aber das 
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Die Konzentrations d Myrıstats 
Fig. 2. Die Wirkung von Myristinsäurezusätzen auf das Leitvermögen 
der Natriummyristatlösungen '). 
! Reines Natriummyristat. 2 Natriummyristat + 20 Molproz. Myristinsäure. 
3 Natriummyristat + 50 Molproz. Myristinsäure. 


Leitvermögen sinkt bei diesen hohen Konzentrationen bei Zimmer- 
temperatur so schnell ab, dass die Messungen nichts beweisen. 

Um die Frage endgültig zu entscheiden, ist deshalb eine Unter- 
suchung der Leitfähigkeit des Natriummyristats bei höheren Tempera- 
turen innerhalb eines sehr weiten Konzentrationsgebietes ausgeführt 
worden. 


1) Nach Messungen in EKWALL, loc. eit. S. 181. Um einen direkten Vergleich 
mit dem Leitvermögen des reinen Myristats machen zu können, ist für die myristin- 


säurehaltigen Lösungen die „äquivalente‘“ Leitfähigkeit in bezug auf die Natrium- 


myristatkonzentration ausgerechnet. 
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Die Leitfähigkeit der Natriummyristatlösungen usw. 


Das Aussehen der Natriummyristatlösungen bei verschiedenen 
Temperaturen. 


Einige Beobachtungen über das Aussehen der Natriummyristat- 
lösungen bei verschiedenen Temperaturen sind in Tabelle 3 gesammelt. 
Es ist in einigen Fällen möglich aus ihnen Folgerungen über ein- 
getretene Konstitutionsveränderungen zu ziehen. 


Tabelle 3. Das Aussehen der Natriummyristatlösungen. 





n 


80° | 58° 48° 


35 21° 





190 
140 
NOS) 
VOHU 


(1027 
vOLO 


VOOS 


OO 


VON 


00037 
VO029 
VO02O 
VOWLO 


IOHOS 


| 


Klar | Klar | 


ge % | Etwas 
|| Schlieren. 


Klar 


Schlieren. 


Schlieren, 
aber kein 
Nieder- 
schlag. 








Dickflüssig. 


Etwas | Fest. 


Schlieren. | 


Fest. In der festen Masse 
liegen kugelrunde .Kri- 
stallisationszentren“. 

In der halbfesten Masse sind 
kugelrunde „Kristallisa- 
tionszentren“* eingebettet. 

Opaleszierend. Mit der Zeit 
entstehen kugelrunde, in 
der diekflüssigen Lösung 
schwebende „Kristallisa- 
tionszentren*“. 

Etwas dickflüssig. Opal. 
Schlieren. Mit der Zeit 
entsteht ein grober, kri- 
stalliner Niederschlag. 

Opal. Schlieren. Mit der Zeit 
entsteht ein grober krist. 
Niederschlag. 

Opal. Schlieren. Kristalliner 
Niederschlag entsteht 
recht bald. 

Viel Schlieren. Kristal- 
liner Niederschlag ent- 
steht bald. 

Sehr viel Schlieren. Kristal- 
liner Niederschlag ent- 
steht bald. 


Klar. 


Schlieren. 


Schlieren. 
Ein deut- | 
licher | 
Nieder- | | 
schlag. | 


Lösungen, deren Konzentration höher als 0'015 norm. liegt, gehen 
bei Zimmertemperatur schnell in feste Form über. Obwohl dieselben 
dann bis zu 35° erwärmt werden, bleiben sie doch fest oder halbfest. 
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Wenn sie dagegen erst bis zu 80° erwärmt und dabei flüssig geworien 
sind und dann auf 35° abgekühlt werden, so behalten sie während 
mehrerer Tage ihre flüssige Form. Die Beobachtungen in Tabelle 3 
sind an so behandelten Lösungen gemacht worden. Nach den Beob- 
achtungen bei 35° folgten die bei 48°, 58°, 65° und 80°, 

Bemerkenswert ist, dass bei 35° nur die 0°01 norm. Lösung klar 
ist, während alle übrigen Lösungen innerhalb des grossen Konzen- 
trationsgebietes 0°0008 bis 0°'19 norm. mehr oder weniger trüb sind. 
Oberhalb 0°01 norm. sind die Lösungen ausserdem dickflüssig, was 
einen hohen Kolloidgehalt andeutet. 

Auch bei 48° ist die 0°01 norm. Lösung klar, während sowohl die 
konzentrierten wie die verdünnteren Lösungen immer noch trüb sind. 
Bei dieser Temperatur sind aber auch die verdünntesten Lösungen, 
0'002 bis 0°0008 norm., klar. 

Von 58° ab gibt es in den Myristatlösungen keine Trübung mehr. 


Das Leitvermögen der Natriummyristatlösungen bei verschiedenen 
Temperaturen. 


(Nach Versuchen von Stud. chem. BENGT OTTERSTRÖM.) 


Das Leitvermögen der Natriummyristatlösungen innerhalb des 
Konzentrationsbereiches 0'0008 bis 0'19 norm. ist bei 35°, 48°, 58°, 
65° und 80° gemessen worden. Das angewendete Natriummyristat 
enthielt 915% Na (theor. 919%). ‚Jede Konzentration ist durch 
Auswägen von Substanz und deren Auflösen zu dem gewünschten 
Volumen bereitet worden. Die Eigenleitfähigkeit des Lösungswassers 
konnte trotz wiederholter Destillation und Durchlüftung nicht unter 
#==2'1 10°! rez. Ohm bei 21° gebracht werden. Eine Wasserkorrek- 
tion ist auch jetzt nicht eingeführt worden. In Prozenten der Leit- 
fähigkeit der verdünntesten Lösung war die Eigenleitfähigkeit des 
Wassers bei 35°: 48%, 48°: 51%, 58°: 58%, 65°: 58%, 80°: 64%. 
Die Temperaturen der Thermostaten sind höchstens einer Variation 
v+0'1° C unterworfen gewesen. Zu den Messungen ist dieselbe Appa- 
ratur wie zu der Untersuchung bei Zimmertemperatur angewendet 
worden. Derselbe Grad von Genauigkeit ist jedoch nicht erreicht 
worden. 


Durch besondere Versuche ist zuerst ermittelt worden, mit welcher 
Geschwindigkeit die Leitfähigkeit verschieden konzentrierter Lösungen 
sich bei Veränderung der Temperatur einem konstanten Wert nähert. 
Die endgültigen Messungen sind dann im allgemeinen so ausgeführt 
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worden, dass die Lösungen zuerst auf 80° erwärmt und dann auf 35° 
wieder abgekühlt worden sind. Nach einer genügend langen Warte- 
zeit ist dann das Leitvermögen gemessen worden, wonach die Messung 
der Reihe nach bei 48°, 58°, 65° und 80° ausgeführt worden ist. 

In der Tabelle 4 sind die Messresultate gesammelt. In Fig. 3 ist 
die äquivalente Leitfähigkeit zwecks grösserer Übersichtlichkeit gegen 
die Quadratwurzel aus der Konzentration eingezeichnet. 


Tabelle 4. Das Leitvermögen von Natriummyristatlösungen 
bei verschiedenen Temperaturen. 


A. Die spezifische Leitfähigkeit x - 10°. 





2 


n 35° 48° | 58 6° | 9° 





01893 673°3 892°8 1060°0 1196'5 14870 
01411 4966 654 7829 8824 | 10990 
00800 | 872 3791 4577 5164 650°5 
0050 | 1918 252°9 3050 48 | 411 
0:0270 118°5 155'7 1893 | 2165 2797 
0.0100 64:07 8466 1006 1141 | 147 
000803 D6'88 7255 BB | 98 | 1229 
00619 | 482 59°35 o2 | 2 94.25 
000522 4065 5023 5914 6590 7974 
000374 30:08 37:60 4463 4952 60'92 
000289 2398 3020 3573 39:68 49:06 
000216 19:03 24°53 2773 3173 3766 
000100 10:97 1499 1735 1936 23:08 
000078 8:89 1231 |, 149 1629 1I81 


DAN I Sun 


B. Die äquivalente Leitfähigkeit 4. 





n Bug Tue I Yu 





01893 35'57 47'117 56'01 63'22 78°56 0'435 
01411 ; 46'338 5548 6253 7786 0'376 
VOSOO 3590 4739 5722 6455 8131 (283 
00500 3827 50'59 6101 6896 8823 0'225 
00270 4388 5764 7008 7975 103°5 0164 
00100 6407 | 8466 100°6 1141 145'7 0,100 
000803 70'83 9034 108°6 122°6 1527 0.0896 
000619 TA | 982 113'1 1263 152°2 0,0787 
000522 | 7788 | 9624 1133 126'3 152'8 00722 
000374 8052 | 1007 1195 1326 | 1631 00612 
000289 8300 | 1045 123°7 1373 | 1698 00538 
000216 8811 | 113°6 128'4 1469 | 1758 00465 
000100 | 110 | 150 174 ı 19 231 00316 


I 


000078 | 114 | 158 183 | 209 | 234 00279 


DAN SV Nne 


Die Kurven der spezifischen Leitfähigkeit zeigen Knicke zwischen 
0006 und 0'01 norm., die mit höherer Temperatur zu höherer Kon- 
zentration wandern. Oberhalb 0'15 norm. ist wieder ein Wendepunkt 
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angedeutet. Bei der äquivalenten Leitfähigkeit ist das horizontale 
Stück desto undeutlicher ausgeprägt, je höher die Temperatur ist. 
Bei 0'027 norm. verflacht sich die Kurve und verläuft von 0'08 bis 
0'19 wieder fast waagerecht. Bei 014 erscheint bei allen Temperaturen 
ein Minimum von 4. 





























Fig. 3. Die äquivalente Leitfähigkeit des Natriummyristats bei verschiedenen 
Temperaturen. 


Diese Messungen zeigen also, dass die äquivalente Leitfähigkeit 
wirklich innerhalb zweier verschiedener Konzentrationsbereiche einen 
mehr oder weniger abnormen Verlauf hat: 

l. etwa zwischen 00015 und 0'006 norm. 

2. etwa zwischen 0°08 und 1'0 norm. 

Die erste Anomalie wird mit steigender Temperatur immer mehr 
verwischt; parallel damit scheint sie etwas gegen höhere Konzentra- 
tionen verschoben zu werden. Die letzte kommt bei höheren Tem- 
peraturen etwas deutlicher als bei tieferen zum Vorschein. 


Die Ursachen der Leitfähigkeitsanomalien. 


Die Faktoren, welche die erste Anomalie verursachen, scheinen 
also mit steigender Temperatur sich immer schwächer geltend zu 
machen. Der Grund hierzu kann darin liegen, dass innerhalb des 
fraglichen Konzentrationsbereiches um so weniger saure Seife entsteht, 
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| je höher die Temperatur ist. Besondere zur Zeit noch unpublizierte 
Versuche haben nämlich folgendes gezeigt: Auch bei höheren Tem- 
peraturen wird wohl saures Myristat gebildet, aber die untere Grenze 
für ihre Existenz wird mit steigender Temperatur etwas gegen höhere 
Myristatkonzentrationen verschoben (von etwa 00015 norm. bei 21° 
bis etwa 0'003 norm. bei 80°). Ausserdem geht aus den Versuchen 
hervor, dass eine gegebene Myristinsäuremenge desto weniger neu- 
trales Myristat bindet je höher die Temperatur ist. Obwohl der 
Hydrolysengrad mit der Temperatur steigt, ist es also doch möglich, 
dass die absolute Menge saures Myristats, die gebildet wird, mit stei- 
gender Temperatur nicht grösser wird oder dass sie sogar abnimmt. 
Dazu kommt noch, dass die Myristatlösungen von 58° an gar keine 
auskristallisierte Hydrolysenprodukte mehr enthalten; die Möglichkeit 
einer teilweisen Ionisation der in Lösung gebliebenen sauren Seife 
kann man nicht ohne weiteres ablehnen. Alle diese Umstände wirken 
in der Richtung hin, dass der Knick der A—c-Kurve mit steigender 
Temperatur undeutlicher werden muss. 

Die Übersättigung und die Kolloidbildung oberhalb 0'0055 norm. 
müssen naturgemäss bei höheren Temperaturen zurückgehen, und 
demgemäss muss sich der Knickpunkt der Kurve von 0'006 norm. 


zu höheren Konzentrationen verschieben und zugleich undeutlicher 
werden. 


Die oben genannten Umstände können den Verlauf der A—c- 
| Kurve zwischen 0°0008 und 0°01 norm. bei verschiedenen Tempera- 
turen wenigstens einigermassen erklären. Eine erschöpfende Analyse 
; sämtlicher Ursachen der fraglichen Leitfähigkeitsanomalie wird erst 
| dann möglich sein, wenn die Konstitution der betreffenden Myristat- 
‚ lösungen vollständig klargelegt ist. 
Der beinahe horizontale Verlauf der A—c-Kurve im Konzen- 
trationsgebiet 0°08 bis 0°19 norm. entspricht dem von MacBam!) 
eingehend untersuchten Leitfähigkeitsminimum, das er auf das Ent- 
stehen kolloider Anionen von grosser Beweglichkeit, der sogenannten 
‘ Ionmicellen, zurückführt. Bei noch höheren Konzentrationen (bei 
| etwa 0°5 norm.) würde dann, in Analogie mit MacBarss Beobachtung 
bei 90°, das Auftreten eines Maximums in der A—c-Kurve zu er- 
warten sein. Unsere Messungen erstrecken sich aber nicht über 
019 norm. hinaus. 


I) MacBaın, loc. eit. 
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Die Ursachen der Kolloidbildung. 

Bemerkenswert ist, dass das Leitfähigkeitsminimum der Natrivum- 
myristatlösungen bei allen Temperaturen bei derselben Konzentration 
auftritt. Dasselbe ist schon früher für die Natriumsalze anderer Fett- 
säuren beobachtet worden). Diese Tatsache scheint darauf zu deuten, 
dass die Bildung der Ionmicellen und wahrscheinlich auch der (des 
neutralen Seifenkolloids für jede Substanz immer bei derselben, von 
der Temperatur ziemlich unabhängigen Konzentration anfängt. Mac- 
Baın?®) gibt an, dass bei 90° in den Natriummyristatlösungen eine 
augenscheinliche Ionmicellenbildung zwischen den Konzentrationen 
02 und 0°5 norm. wahrnehmbar wird, und dass auch das Auftreten 
des neutralen Kolloids ungefähr in diesem Konzentrationsbereich 
anfängt. Nach dem oben Gesagten würde dasselbe dann auch bei 
tieferen Temperaturen der Fall sein. 

Indessen gibt es in den Natriummyristatlösungen bei Zimmer- 
temperatur eine beträchtliche Kolloidbildung schon in bedeutend 
grösseren Verdünnungen [besonders oberhalb 0'0055 norm.®)]. Von 
0'0075 norm. ab treten ja ausserdem in den viskösen Lösungen die 
kugelrunden ‚Kristallisationszentren‘““ auf, die als Anzeichen einer 
Übersättigung aufgefasst worden sind. Voraussichtlich ist auch die 
Kolloidbildung in dem Gebiet oberhalb 0'005 norm. zum grossen 
Teil) dadurch hervorgerufen, dass die Sättigungsgrenze des Natrium- 
myristats überschritten ist. Die Sättigungsgrenze wird natürlich mit 
steigender Temperatur gegen höhere Konzentrationen verschoben, und 
ebenso die Kolloidbildung. 


Die Bildung des in den konzentrierten Lösungen (0'1 bis 1’0O norm.) 
auftretenden Seifenkolloids scheint dagegen kaum von einer Über- 
sättigung verursacht zu sein; in diesem Falle könnte man Faktoren 
ganz anderer Art als Ursache denken. Wie schon LINDERSTRÖN- 
LanG®) hervorgehoben hat, kommen die grossen Fettsäureanionen in 
konzentrierten Lösungen einander so nahe, dass zwischen ihnen starke 
Kohäsionskräfte sich geltend machen müssen. LINDERSTRÖM-LANG 
selbst nimmt überhaupt keine Micellenbildung in den Seifenlösungen 
an, obwohl er zugibt, dass die grossen VAN DER Waarsschen Kräfte 


1) H.M. Bungury und H.E. Marrın, J. chem. Soc. London 105, 417. 1914. 
MacBaın, Lane und TirLeyv, loc. eit. 2) MacBaın und SaLmon, loc. eit. 
3) EKWALL, loc. eit. 8. 45, 170. 4) Ausserden kommt auch saures Myristat 
in kolloider Form vor. 5) K. LinDERSTRÖM-LANgG, Medd. Carlsb. Lab. 16, 6. 1920. 
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wohl eine solche veranlassen könnten. Die Untersuchungen von Mac- 
Bay zeigen aber unzweideutig eine Kolloidbildung in den konzen- 
trierten Lösungen an. Eben in demselben Konzentrationsgebiet, wo 
die Seifenmoleküle so dicht aneinander liegen, dass zwischen ihnen 
die van DER Waarsschen Kräfte sich geltend machen können, treten 
auch die Leitfähigkeitsanomalien und die Kolloidbildung auf. Wahr- 
scheinlich beruht das Entstehen des Kolloids innerhalb dieses 
Konzentrationsbereiches eben auf der Wirkung jener assoziierenden 
Kräfte. 

Nach dieser hypothetischen Auffassung können die Alkalisalze 
hochmolekularer Fettsäuren zwei verschiedene Arten von ‚neutralem 
Kolloid‘‘ bilden. Die eine Art kommt nur in so hohen Konzentra- 
| tionen vor, dass zwischen den Seifenmolekeln, zufolge ihrer Nähe zu- 
einander, die intramolekularen Kräfte eine Assoziation hervorrufen 
können. Diese Kolloidbildung tritt immer, ziemlich unabhängig von 
er Temperatur, bei einer für jede Substanz charakteristischen Kon- 
zentration auf. Die zweite Art von Kolloid wird bei desto grösserer 
Verdünnung gebildet, je tiefer die Temperatur ist. Dieselbe entsteht 
nur in übersättigten Lösungen. Sie kommt dadurch zustande, dass 
aus den übersättigten Lösungen die überschüssige hydrophile Seifen- 
substanz nicht ausgeschieden wird, sondern sich in kolloider Ver- 
teilung in der Lösung hält. 


Der Temperaturkoeffizient der Leitfähigkeit. 


Veränderungen in der Grösse des Temperaturkoeffizienten der 
Leitfähigkeit sind oft Anzeichen eintretender Konstitutionsverände- 
rungen. Um auf diesem Wege, wenn möglich, einen Einblick in die 
Veränderungen zu erhalten, dem das gelöste Natriummyristat unter- 
| worfen ist, wenn die Temperatur oder die Konzentration wechselt, 
ist der Zuwachs des Leitvermögens pro Grad, im Verhältnis zu der 
mittleren Leitfähigkeit innerhalb jedes Temperaturintervalls, be- 
rechnet worden. 

Der Temperaturkoeffizient für eine gewisse Konzentration nimmt 
mit steigender Temperatur ab. Dies kommt besonders deutlich zum 
Vorschein bei tieferen Temperaturen, z. B. zwischen 17° und 58° für 
Lösungen, die verdünnter als 0'002 norm. sind, zwischen 17° und 48° 
innerhalb des Konzentrationsgebietes 0'002 bis 001 norm. und zwi- 


schen 35° und 58° für Lösungen, deren Konzentration über 0°01 norm. 
liegt. 
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Tabelle 5. Der Temperaturkoeffizient des Leitvermögen.. ie 














Pe. a. 7 & ur, len 
t, Kerr t, Kn - " 2 ' 
der 
n | e e ce ce ce N [4 Teı 
| 17° bis 21° | 21° bis 35° | 35° bis 48° | 48° bis 58° | 58° bis 65° | 65° bis 0" 
n sch 
0,1893 _ 4 _ 00216 | 00171 00173 | 00144 das 
01411 _ = 00211 | 00179 | vo | Vol kle 
00800 0 _ 00212 | 00188 | 00172 00153 
0.0500 _ | _ ' 00213 00160 | 00175 00145 Pri 
00270 _ | 00209 0'019 00184 00173 
00100 — | 0083 | 00213 00172 | 00179 | VO12 Mr 
0'00803 00299 | 00193 | 00187 VO184 | 00173 VOLEK 
0'00619 00323 | 00208 | 00159 VOl66 | VOL6 00124 
000522 00239 | 00175 vois2 | 00163 | 0014 | 00127 ja 
000374 00230 | 00197 | Vo VO | VON | VOLBS ie 
000289 0035 | 00212 | 00177 00168 | 00149 | VO141 
000216 00214 | 00247 | 00194 00122 | 0012 | Vol Ivs 
0'00100 00354 | 0087 | 008 | 00146 | 00156 | 00117 { 
000078 | 0046 | 00372 | 008 | 00149 | 00187 |  VO130 ne 
ll 


Der Einfluss der Konzentration auf den Temperaturkoeffizienten 
macht sich bei 17° bis 21° derart geltend, dass der Koeffizient von 
einem hohen Wert in den verdünntesten Lösungen bei 0'001 norm. 
absinkt, bis 0°0052 ziemlich unverändert bleibt und von 0'0062 an \ı 
wieder steigt. Dieser Gang wird zwischen 21° und 35° und zwischen $ H: 
35° und 48° weniger ausgeprägt und verschwindet oberhalb 48°, so 2 
dass der Temperaturkoeffizient von der Konzentration ziemlich un- 8 
abhängig wird. Die Andeutung eines Maximums bei 0'027 norm. E 
bleibt aber erhalten. M 

Das Studium des Temperaturkoeffizienten zeigt also, dass bei $ .l 
Temperaturen unterhalb 48° Konstitutionsveränderungen in den @ & 
Myristatlösungen eintreten, erstens wenn die Konzentration 0'001 bis 
0'002 norm., zweitens wenn die Konzentration 0'006 bis 0'008 norm. E 0° 
überschritten wird. Oberhalb 48° wird die erste Konstitutionsver- $ hi 
änderung immer weniger merkbar, und auch die letzte wird immer ® sy 
undeutlicher. Bei diesen höheren Temperaturen ist dagegen eine E !' 
Konstitutionsveränderung oberhalb 0'027 norm. angedeutet. 3 

Dies Verhalten des Temperaturkoeffizienten lässt sich aus den E h 
bei Zimmertemperatur gewonnenen Resultaten ableiten. Diese zeigten, $ 
dass die hydrolytisch abgespaltene Myristinsäure in freier Form bleibt, @ u 
wenn die Myristatkonzentration kleiner als 0°0015 norm. ist. Durch @ ü 
die Hydrolyse werden also einige langsam wandernde Myristatanionen ES 
durch die schnell beweglichen Hydroxylionen ersetzt. Mit der Tem- 
peratur nimmt die Hydrolyse zu, was zur Folge haben muss, das Ei: 
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die Leitfähigkeit schneller ansteigt. Hierin kann man ohne Zweifel 
en Hauptgrund des hohen Temperaturkoeffizienten (0°03 bis 004) 
der verdünntesten Myristatlösungen bei 17°, 21° und 35° sehen. Der 
Temperaturkoeffizient nimmt ja mit steigender Temperatur ab, um 
schon von 48° ab beinahe konstant zu werden ; dies scheint anzudeuten, 
dass die relative Zunahme der Hydrolyse mit steigender Temperatur 
kleiner wird, was schon dadurch verursacht werden kann, dass das 
Produkt der Hydrolyse, die Myristinsäure, oberhalb 48° nicht mehr 
in fester Form abgeschieden wird. (Die Lösungen sind klar!) 

Wenn die Myristatkonzentration über 0'002 norm. steigt, sinkt 
ja der Wert des Temperaturkoeffizienten beträchtlich. Parallel damit 
tritt folgende tiefgreifende Konstitutionsveränderung ein: Die Hydro- 
Ivse führt nicht mehr zu freier Myristinsäure sondern von jetzt an 
entsteht saures Myristat, wahrscheinlich von der Zusammensetzung 
IıNaMy:1 HMy. 

2 NaMy+H,0 & 1NaMy-1 HMy-+ NaOH. 


Das saure Myristat ist schwer löslich. Anstatt dass nur eine 
Myristation aus der Lösung für jedes durch Hydrolyse gebildete 
Hydroxylion entfernt wird, werden jetzt zwei solche Anionen weg- 
geschafft. In diesen Lösungen kann also eine durch Temperatur- 


steigerung verursachte Zunahme der Hydrolyse nicht dieselbe Ver- 
grösserung des Leitvermögens hervorrufen, als wenn die abgespaltene 
Myristinsäure frei bleiben würde. Der Temperaturkoeffizient muss 
also kleiner sein, wenn saures Myristat entsteht, als wenn dies nicht 
der Fall ist. 

Die Kolloidbildung, die bei Zimmertemperatur schon oberhalb 
00055 norm. auftritt, verschiebt sich mit steigender Temperatur zu 
höheren Konzentrationen und schwächt sich überhaupt ab. Auch das 
spiegelt sich in dem Gange des Temperaturkoeffizienten ab, der von 
17° bis 21° bis 35° schon ab 0'0062 norm. zu steigen beginnt, von 
35° bis 48° erst ab 0'008 norm., bei noch höherer Temperatur über- 
haupt sehr wenig. Doch bleibt ein Maximum bei 0'027 erhalten; was 
die Abnahme bei noch höherer Konzentration verursacht, ist nicht 
untersucht worden. Vielleicht haben wir hier nicht nur mit Ver- 
änderungen der Menge sondern auch mit solchen der Art der kolloiden 
Substanz zu tun. 


Ausgehend von der bei Zimmertemperatur erforschten Konstitution 
ist es also möglich, die Temperaturabhängigkeit der Leitfähigkeit von 


/. physikal. Chem. Abt. A. Bd 161, Heit 3. 14 
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Natriummyristatlösungen zu erklären. Hierin kann man umgekehrt 
einen indirekten Beweis für die Richtigkeit der zugrunde gelevten 
Auffassung der Konstitution dieser Lösungen sehen. 


Zusammenfassung. 

1. Die Leitfähigkeit der Natriummyristatlösungen ist bei 17°, 21 
35°, 48°, 58°, 65° und 80° gemessen worden. Bei Zimmertemperatur 
ist das Konzentrationsgebiet 0°005 bis 0°01 norm. untersucht worden, 
bei den übrigen Temperaturen sind die Messungen von 0°0008 bis zu 
0°19 norm. ausgedehnt worden. 

2. Die äquivalente Leitfähigkeit hat einen abnormen Verlauf 
innerhalb zweier verschiedener Konzentrationsbereiche: Erstens zwi- 
schen etwa 0°0015 und 0'006 norm., zweitens zwischen etwa 0°08 und 
l’Onorm. Die erste Anomalie verschwindet immer mehr mit steigender 
Temperatur, die zweite tritt bei allen Temperaturen deutlich hervor. 

3. Die Ursachen dieser Leitfähigkeitsanomalien werden diskutiert. 
Die erste steht mit Veränderungen der Hydrolysenprodukte und mit 
dem Auftreten von kolloidem Myristat in Zusammenhang. Die zweite 
ist die vor allem von MacBaın erforschte Leitfähigkeitsanomalie. 

4. Von früheren Untersuchungen über die Konstitution der 
Myristatlösungen bei Zimmertemperatur ausgehend, wird die Tem- 
peraturabhängigkeit der Leitfähigkeit erklärt. 

5. Es werden die Ursachen der Bildung von ‚‚neutralem Kolloid" 
in den Seifenlösungen diskutiert und die hypothetische Auffassung 
geäussert, dass dieselbe von zwei ganz verschiedenen Ursachen her- 
rührt: teils von Übersättigung an Seifensubstanz, teils von dem den 
Seifenmolekeln innewohnenden Assoziationsbestreben. Das im ersten 
Fall entstehende Kolloid ist temperaturempfindlich, das im zweiten 
Fall entstehende scheint dagegen von der Temperatur ziemlich un- 
abhängig zu sein. 


Äbo, Finnland, Physikalisch-chemisches Institut der Akademie. 





Die Leitfähigkeit alkylierter Ammoniumpikrate in wässeriger 
Lösung bei 0°, 25° und 90°. I. 


Von 
Per Ekwall'). 


(Eingegangen am 20. 3. 32.) 


Die Leitfähigkeit alkylierter Ammoniumpikrate in wässeriger Lösung ist 
innerhalb eines weiten Temperaturgebietes gemessen worden; die Messungsresultate 
werden hier mitgeteilt. 


Anlässlich einer Untersuchung über die Hydratation der alky- 
lierten Ammoniumionen ist das Leitvermögen von Mono-, Di-, Tri- 
und Tetramethylammoniumpikrat, Mono-, Di-, Tri- und Tetraäthyl- 


| ammoniumpikrat und Mono-, Di-, Tri- und Tetrapropylammonium- 


pikrat bei drei verschiedenen Temperaturen bis zu verhältnismässig 
grossen Verdünnungen gemessen worden. Da die Kenntnis der Leit- 
fähigkeit grösserer, organischer Ionen in wässeriger Lösung innerhalb 
eines grösseren Temperaturgebietes zur Zeit noch sehr klein ist, scheint 
das zusammengebrachte Material auch von diesem Gesichtspunkt aus 
Interesse beanspruchen zu können. 

Von früheren Messungen der Leitfähigkeit von Salzen der alky- 
liertten Ammoniumbasen in wässeriger Lösung, die in diesem Zu- 


‚ sammenhang von Interesse sind, sind folgende zu erwähnen: 


G. Brepiıe?) hat unter zahlreichen anderen auch die Chloride 
von sämtlichen methyl-, äthyl- und propylsubstituierten Ammonium- 
basen bei 25° untersucht. 

G. Bruni und SANDoNNINI®) haben die Leitfähigkeit von Lösun- 
gen des Mono-, Di- und Trimethylammoniumchlorids bei 25° bestimmt. 

N. ZELINSKY und SS. Krarıvın®) haben die Leitfähigkeit von 


Tetramethylammoniumbromid bzw. -jodid und von Tetraäthylammo- 


niumjodid bei 25° bestimmt. 
H.C. Jones und E..J. SHAEFFER°) sowie J.C. PrıLies und H.R. 


> COURTMAN®) haben auch das Leitvermögen von Tetraäthylammonium- 
E jodid bei 25° bestimmt. 


!) Fellow of the RoOCKEFELLER Foundation. 2) G. Brevıs, Z. physikal. 


° 01.13, 191. 1894. ®) G. Brust und Sawponnint, Z. Elektrochem. 16, 225. 1910. 


') N. ZELINSKY und 8. Krarıvın, Z. physikal. Ch. 21,35. 1896. 5) H.C. Jones 


{ und E. J. SHAEFFER, Carnegie Instit. of Washington. Public. Nr. 170, S. 32. 1912. 


Br ne 


°, ).C. Psınıes und H. R. CoURTMAN, J. chem. Soc. London 97, 1267. 1910. 
14* 
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P. WALDEN!) hat die Leitfähigkeit des Tetramethylammoninm- 
und Tetraäthylammoniumjodids bei 0° untersucht. 

P. WALpEn und H. UricH?) haben die Leitfähigkeit des Tetra- 
äthylammoniumpikrats bei 0°, 18° und 100° gemessen. 

E.J. Birr®)hat bei 18° die Leitfähigkeit unter anderem von Tetra me- 
thyl-, Diäthyl-, Dipropyl- und Tetrapropylammoniumpikrat gemessen. 

Bei verschiedenen Temperaturen sind also früher nur Tetraäthyl- 
ammoniumpikrat (0°, 18°, 100°) und Tetramethyl- bzw. Tetraäthyl- 
ammoniumjodid (0°, 25°) untersucht worden. 


Experimenteller Teil. 
Messapparatur. 
Die Leitfähigkeitsmessungen wurden nach der Methode von Kon. 
RAUSCH mit den von ULıcH angegebenen Verbesserungen ausgeführt ') 
Als Temperaturbäder dienten für 0° ein DEwAR-Gefäss mit schmel- 
zendem Eis, für 25° ein elektrisch geheizter Wasserthermostat und für 90 
ein Ölthermostat mit Gasheizung. Die Temperatur war in dem 25°-Ther- 
mostaten auf +0'01°, in dem 90°-Thermostaten auf +0'03° konstant. 


Lösungsmittel. 
Die Messungen sind mit einem Wasser von 0°4 bis 0°65 - 0 
rez. Ohm Eigenleitfähigkeit bei 25° ausgeführt worden. Die Tempera- 
turabhängigkeit der Leitfähigkeit des angewendeten Wassers geht aus 


der Zusammenstellung in Tabelle 1 hervor. 


Tabelle 1. Eigenleitfähigkeit des Wassers bei 0°, 25° und W'. 











25° 0° 0 25° | 90° Wu 

25° 25° 
0404-106 | 0'209 : 10-6 052 0'404 : 106 1128 . 10-6 279 
0436 :10% | 0'206:10% | 047 0'436 - 10-6 1'163 : 10-6 367 
0'473 - 10 °6 0'236 - 106 050 0'453 - 10% 1307.10 | Pe] 
0'520 - 106 0'288 - 106 055 0'454 -10% | 1330-106 | 29 
0542.104 | 0,326 - 10-6 0:60 0'475 - 10-6 1248:10% | 28 
0'683 . 10-6 0'335 : 10-6 0,49 0'485 - 10-6 1371-106 | 289 
0758-10-65 | 0'411: 10-6 0:54 0517 : 10-6 1307-104 | 23 
0823.10 | 0432. 10-6 053 0555 - 10-6 1'554 - 10-6 | I 
0'559 - 10-6 17491 :10% | 267 

Mittel: 052 | (600.104 | 1'621. 10- 21 MW 

0624 :10-% 17696 - 10-6 2 0 

0°673:10% | 17683. 10-6 28 © 

0'760 - 10-6 1:80 - 10-6 3 W 

Mittel: 2:69 F 


1) P. WALDEN, Das Leitvermögen der Lösungen. II. S.70. 2) P. WALvEn 
und H. UriıcH, Z. physikal. Ch. 106, 49. 1923. 3) E.J. Bırr, Diss. Rostock 1927, 
8.27. #4) H. Urıch, Z. physikal. Ch. 115, 377. 1925. 
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Die Leitfähigkeit alkylierter Ammoniumpikrate usw. 1. 


Die Herstellung der Lösungen. 


3x0 


Bei 25° und 0° wurde die Leitfähigkeit im allgemeinen nach- 
einander an der gleichen Lösung gemessen. Zu der Bestimmung der 
Leitfähigkeit bei 90° wurden dagegen, um das Gefäss nicht allzuoft 
der Temperaturänderung von 25° bis 90° und umgekehrt auszusetzen, 
in der Regel besondere Verdünnungsserien hergestellt. Die Gewichte 
wurden auf den luftleeren Raum reduziert. 


Die untersuchten Salze. 


Die zu den Messungen verwendeten Salze sind mir grösstenteils 
aus den Beständen des Rostocker Physiko-chemischen Laboratoriums 
zur Verfügung gestellt worden. Für die Überlassung derselben möchte 
ich besonders dem Herrn Assistenten Dr. E. J. Bikr, der dieselben 
zum grössten Teil hergestellt hat, auch an dieser Stelle meinen ver- 
bindlichsten Dank aussprechen. 

Ausser den alkylierten Ammoniumpikraten wurde auch Ammo- 
niumpikrat selbst untersucht. 


Die Messresultate. 


In den nachfolgenden Tabellen sind die Ergebnisse der Leit- 
fähigkeitsmessungen der Salzlösungen zusammengestellt. In der ersten 
Spalte sind die Konzentrationen € in Mol pro Liter und in der zweiten 


= die Quadratwurzeln aus der Konzentration angegeben. In der dritten 


und vierten Spalte sind die spezifischen bzw. Äquivalentleitfähig- 
keiten x und A nach Abzug der Eigenleitfähigkeit des Wassers ein- 
getragen. 

Für jede Tabelle wird angegeben, aus wieviel verschiedenen 
Stammlösungen die untersuchten Verdünnungen hergestellt worden 
waren und wieviel Prozente der Leitfähigkeit der Salzlösungen die 
Eigenleitfähigkeit des Wassers maximal betrug. 


1. Ammoniumpikrat. 
NH,|0(C,H,)(NO,),]. (Mol.-Gew. 240'09.) 


Ammoniumpikrat wurde hergestellt durch Überdestillieren von 
Ammoniak in eine Pikrinsäurelösung. Das ausgeschiedene Ammonium- 
pikrat wurde mehrmals aus Alkohol umkristallisiertt und dann im 
Vakuum bei erhöhter Temperatur über Phosphorpentoxyd getrocknet. 
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Tabelle 2. Leitfähigkeit des Tabelle 3. Leitfähigkeit (les 
Ammoniumpikrats bei 0°. Ammoniumpikrats bei 25 
Zwei Stammlösungen. Drei Stammlösungen. 
Eigenleitfähigkeit des Wassers Eigenleitfähigkeit des Wasser» 
maximal 26%. maximal 09%. 

C- 104 ve z.105 | I C.104 Ve 2. 105 
304 0,0174 1'658 455 4969 00223 5112 1029 
4983 | 0'0223 2'706 5430 9354 00306 545 1020 
9380 | 0'0306 5061 | 5396 - 9429 0,0307 9600. 1OU8 
9455 | 0'0308 5'108 5402 1440 00379 1460 1014 
13°49 0,0367 7219 531 18°51 00430 1871 1011 
18°56 00431 9916 5342 21'91 VO46H8 2209 1M'S 
21'97 0,0469 1170 53'25 2484 VO49S 2498 1006 
2881 0.0537 1526 529% 28'753 00536 2881 1003 
3917 00626 20'683 52°68 3513 | 00693 | 3508 | 999 
5932 0,0770 3098 52'23 3926 0,0627 Ri; 1:9 


Tabelle 4. 
Leitfähigkeit des Ammoniumpikrats bei 90°. 


Drei Stammlösungen. Eigenleitfähigkeit des Wassers maximal 1% 








C.10% | Ye z +10» / 
5111 00226 1359 2058 
3739 00312 2568 263°6 

1144 00334 30'05 2627 

1432 0378 3743 2615 

2000 00447 3200 2601 

22'46 00474 5833 2597 

2713 00521 699 2580 

2812 00530 1249 2578 

3401 00583 8720 2564 

3801 00617 9726 2559 


Frühere Messungen der Leitfähigkeit des Ammoniumpikrats sind 
in der Literatur nicht angetroffen worden. 


2. Monomethylammoniumpikrat. 
CH,N H,|0(C, H,)(NO,),]. (Mol.-Gew. 26010.) 

Aus einer alkalisch gemachten Methylammoniumchloridlösung 
wurde das Methylamin überdestilliert und in eine Pikrinsäurelösung 
aufgefangen. Das ausgeschiedene Salz wurde mehrmals aus Alkohol 
umkristallisiertt und dann im Vakuum bei erhöhter Temperatur über 
Phosphorpentoxyd getrocknet. 





Die Leitfähigkeit alkylierter Ammoniumpikrate usw. 1. 


Tabelle 5. 


© Leitfähigkeit des Monomethylammoniumpikrats bei 0°. 


Zwei Stammlösungen. Eigenleitfähigkeit des Wassers maximal 25%. 





C.10% Ve x + 105 





2988 00173 1'337 
4.989 00223 2231 
5'660 00238 2523 
9506 00308 4'219 
1130 00336 4.90 
1581 00398 6912 
2259 00475 9824 


Tabelle 6. Tabelle 7. 


heitfähigkeit des Mono- Leitfähigkeit des Mono- 
methylammoniumpikrats methylammoniumpikrats 
bei 25°. Zwei Stammlösungen. bei 90°. Zwei Stammlösungen. 
Eigenleitfähigkeit des Wassers Eigenleitfähigkeit des Wassers 
maximal 26%. maximal 15%. 








0.104 | Ye x :105 








00173 2592 8702 3916 | 00198 9'037 
00223 4'317 86'77 7286 | 00270 1673 
00238 4878 8638 1204 0.0347 2742 
00308 8130 8575 1756 00419 3968 
00336 9738 85'656 21'31 00462 4798 
00397 1342 8514 2376 00487 5333 
00436 1606 8458 2445 00495 5491 
00475 1900 8432 3177 00564 7070 


3. Dimethylammoniumpikrat. 
(C H,), N H,[0(C,H,)(NO,),]. (Mol.-Gew. 27412.) 
Das aus den Beständen des Rostocker Physiko-chemischen In- 
J stituts erhaltene Salz wurde zwecks Reinigung mehrmals aus Alkohol- 
" Aceton umkristallisiert und dann bei erhöhter Temperatur im Vakuum 
; über Phosphorpentoxyd getrocknet!). 


!) Über die Herstellung der aus den Beständen des Rostocker Physico-chemi- 
= schen Instituts erhaltenen Salze siehe P. WaLpen, H. UricH und E. J. Bırr, Z. 
physikal. Ch. Conen-Festband, 495. 1927. P. WALDEn und G. Busch, Z. physikal. 

2 Ch. (A) 140, 89. 1929. 
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Tabelle 8. 


Leitfähigkeit des Dimethylammoniumpikrats bei 0. 
Drei Stammlösungen. Eigenleitfähigkeit des Wassers maximal 21%, 























C.104 Ve z 105 1 

3783 00195 1'565 41'37 

4113 0,0203 1'696 4124 

7254 00269 2976 4102 

1129 00336 4.599 4073 

12'82 00358 5'202 4059 

1982 00446 7975 4023 

22'81 00478 9166 4018 

2579 VOSOS 10'334 4007 

Tabelle 9. Tabelle 10. 
Leitfähigkeitdes Dimethyl- Leitfähigkeitdes Dimethyl- 
ammoniumpikrats bei 25°. ammoniumpikrats bei W. 
Drei Stammlösungen. Drei Stammlösungen. 
Eigenleitfähigkeit des Wassers Eigenleitfähigkeit des Wasser 
maximal 18%. maximal 14%. 
C-104 ve | x-15 | 4 C. 104 ve | x106 | 4 

3613 | 00190 | 2'921 8084 4599 | 0'0214 9'925 2158 
3772 ı 00194 3051 80'589 4858 | 0'0220 10'491 2160 
4102 00203 3'308 S0'6D 7817 00280 16783 2147 
7233 | 00269 5'806 | 80'27 1329 | 00365 | 2822 2124 
9572  0'0309 7635 1976 1417 00376 30°06 2121 
1126 | 0'0336 8963 | 7961 1444 | 00380 30:64 2122 
1278 00358 1014 7936 1944 | 00441 4097 | 2108 
19'82 00445 15°61 1875 2254 | 00475 4736 | 2101 
2275 0,0477 1786 | 7849 2388 00489 5014 | 2100 
2572 00507 | 20:07 78°04 2889| 00 | 208 
2933 | 00542 | 61724 | 2088 


4. Trimethylammoniumpikrat. 

(CH), NH[O(C,H,)(NO,),]-. (Mol.-Gew. 28814.) 
Trimethylamin von Kahlbaum wurde mit etwas weniger als der 
berechneten Menge Pikrinsäure vereinigt. Das ausgeschiedene, ab- 
filtrierte und getrocknete Präparat wurde mehrmals aus Alkohol um- 
kristallisiert, konnte aber nicht vollständig von einem schwachen 
aber ganz deutlichen Trimethylamingeruch befreit werden. Das Salı 
wurde endlich im Vakuum über Phosphorpentoxyd bei etwas erhöhter 
Temperatur getrocknet. 
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Die Leitfähigkeit alkylierter 


Tabelle 11. Leitfähigkeit des 
Irimethylammonium- 
pikrats bei 0°. 
lösungen. Eigenleitfähigkeit des 
Wassers maximal 17%. 


Drei Stamm- 





0.104 ve x. 105 





3861 
3821 
3824 
3808 
3793 
3782 
3779 
3753 
3739 


3707 


3630 00191 
YVR07 00313 
1031 00321 
1118 00334 
16'395 00404 
1718 00415 
Av10 00448 
26 00516 
3134 VOSHO 
IN 83 00699 


1'401 
3748 
3'943 
4'257 
6'203 
6'498 
1594 
1000 
1172 
1810 
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Tabelle 12. Leitfähigkeit des 
Trimethylammonium- 
pikrats bei 25°. Drei Stamm- 
lösungen. Eigenleitfähigkeit des 


Wassers maximal 22%. 





0.108 | Ye | x-105 





3373 

3620 
1029 
1713 
2004 
2435 
2657 
2872 
3125 
3426 
4870 


00184 
VON 
00321 
00414 
00448 
00494 
0'0516 
00536 
00559 
00585 
00698 


7639 
7651 
7542 
7457 
7425 
7402 
7387 
7368 
7347 
7319 
1230 


1963 
2116 
2296 
2508 
3521 


Tabelle 13. 
Leitfähigkeit des Trimethylammoniumpikrats bei 90°. 
Drei Stammlösungen. Eigenleitfähigkeit des Wassers maximal 16%. 





C.10% ve 


x. 105 ] 





3'925 
12:10 
18'42 
1971 
2360 
2780 
2901 
3317 


00198 
0'0347 
0'0429 
00444 
00486 
00527 
00539 
00576 


8'046 
2439 
36'87 
3934 
4688 
5499 
5727 
6530 


2050 
2016 
2002 
1997 
198°8 
1978 
197'4 
1969 


5. Tetramethylammoniumpikrat. 


(CH), N [O(C,H;)(NO,),]. 


(Mol.-Gew. 30214.) 


Das Salz stammte aus den Beständen des Rostocker Physiko- 
chemischen Instituts und wurde mehrmals aus Wasser umkristallisiert 
und dann im Vakuum bei 100° über Phosphorpentoxyd getrocknet. 


Tabelle 14. 
Leitfähigkeit des Tetramethylammoniumpikrats bei 0°. 


Zwei Stammlösungen. 


Eigenleitfähigkeit des Wassers maximal 28%. 





C- 104 ve 


x 105 | A 





2590 

4’965 
1253 
1585 
1939 
29:79 


00161 
00223 
V0B54 
00398 
VO44U) 
00546 


09733 
1'855 
4'621 
D’840 
7076 
1077 
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Tabelle 15. Tabelle 16. 
Leitfähigkeit des Tetra- Leitfähigkeit des Tetra 
methylammoniumpikrats methylammoniumpikrats 
bei 25°. Zwei Stammlösungen. bei 90°. Drei Stammlösungen. 
Eigenleitfähigkeit des Wassers Eigenleitfähigkeit des Wasser 

maximal 27%. maximal 29%. 














0.104 ve 2.109 l 0-10 ye 2. 10° 
2'545 00159 1895 | 74'46 2464 00157 4.991 26 
4951 | 00223 3663 7398 4709 | 00217 | 9464 2010 
7129 00267 5251 7365 9493 | 0'0308 | 18°89 1990 
ys| 00313 7192 in 1202 00343 2383 1982 
1253 VvO354 9'122 7279 1306 VvO36H1 2580 1975 
1580 00398 11'50 22 79 1599 OHIO 3149 1970 
2979 0546 21'31 7156 21'063 VO46H5 4229 1955 


E.J. Birr!) hat zwar die Leitfähigkeit des Tetramethylammo- 
niumpikrats gemessen, aber bei 18°; ein direkter Vergleich mit meinen 
Daten ist deshalb nicht möglich. 


6. Monoäthylammoniumpikrat. 
(©, H,)N H,[0(C,H,)(NO,),]. (Mol.-Gew. 27411.) 
Das Salz stammte aus den Beständen des Rostocker Physiko- 
chemischen Instituts. Es wurde aus Aceton-Äthylenchlorid um- 


kristallisiert und im Vakuum über Phosphorpentoxyd bei erhöhter 


Temperatur getrocknet. 


Tabelle 17. Tabelle 18. 


Leitfähigkeit des Mono- 
äthylammoniumpikrats 


bei 0°. Drei Stammlösungen. 


Eigenleitfähigkeit des Wassers 
maximal 17% 


Leitfähigkeit des Mono- 
äthylammoniumpikrats 
bei 25°. Drei Stammlösungen. 
Eigenleitfähigkeit des Wassers 
maximal 20%. 














0.10% |. ve | x-10 I c-108 | Ve x-10 N 
5136 | 00227 | 1923 | 3745 3341 00183 2'531 7976 
56 | 00238 | 2120 | 3738 5655 | 00238 | 4'255 75'25 
Y826 00313 3658 | 3723 6393 00253 4'810 1925 

1777 00422 6531 3675 9798 00313 7324 | 7475 

1996 00447 | 7369 3692 1772 00421 1308 | 7379 

2770 00526 10:14 3662 1996 00445 1470 | 7366 

TO 00758 2084 3625 2762 00526 2017 | 7308 

1894 00873 | 2837 3593 3024 VO550 207 1 EB 

1873 0.0873 5540 7036 


1) E. J. Bırr, Diss. Rostock 1927. 
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Tabelle 19. 
Leitfähigkeit des Monoäthylammoniumpikrats bei 90°. 


Drei Stammlösungen. Eigenleitfähigkeit des Wassers maximal 23%. 











C.104 Ve |  x-105 I 
- 3234 VO180 6702 2072 
2'475 00233 1125 2056 
- S444 00291 1729 2048 
1520 O3 3077 2024 
2826 VO438 D6’85 2012 
2074 00455 4166 2009 
2428 VvO54 5834 1992 
5552 00746 108°2 1949 


7. Diäthylammoniumpikrat. 
N (C, H,), N H,[0(C, H,)(NO,),]. (Mol.-Gew. 302'15.) 

Das Salz stammte aus den Beständen des Rostocker Physiko- 
chemischen Instituts. Es wurde mehrmals aus Benzol umkristallisiert 
und dann, um das Kristallbenzol zu vertreiben!), während etwa 























0 Stunden bei allmählich erhöhter Temperatur im Vakuum über 
r Phosphorpentoxyd getrocknet. 
| - 
WM | 
\ 
4 Tabelle 20. Tabelle 21. | 
Leitfähigkeit des Diäthyl- Leitfähigkeit des Diäthyl- 
 ammoniumpikrats bei 0°. ammoniumpikrats bei 25°. 
7 Zwei Stammlösungen. Eigen- Zwei Stammlösungen. Eigen- 
4 leitfähigkeit des Wassers leitfähigkeit des Wassers 
Hi maximal 30% maximal 24% 
4 
> ° 0.104 ve x: 105 I C. 108 ve x. 105 / 
1 
- BE 23097 | 00173 1'024 3404 299 | 00173 2088 6962 
2 1369 00209 1'468 3360 4357 00209 3022 6935 \ 
= »752 | 00240 1'929 3352 5756 | 00240 3943 6874 | 
N388 | 00290 | 27779 | 3313 8364 | 0,0289 5698 | 6813 
1162 | 00862 | 3816 | 32:83 1159 | 00340 775 6786 
1708 |, 00413 | 5509 | 32726 1703 00413, 1130 6638 
2052 00483 | 6610 | 3219 2046 | 00453 | 13,47 683 
2132 00493 [br' 3188 2425 00493 15'81 6517 
26'584 00518 1745 6499 
3038 v0551 1965 6460 
'!) P. WALpen und E. J. Bırk, Z. physikal. Ch. (A) 144, 285. 1929. 
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Tabelle 22. 
Leitfähigkeit des Diäthylammoniumpikrats bei 90°. 


Zwei Stammlösungen. Eigenleitfähigkeit des Wassers maximal 13%, 








0.104 ve x. 105 ! 
4924 00222 9.409 191°1 
7377 0.0272 1403 102 

12°26 00350 23712 188°6 

1517 VOBSS 2848 1877 

1634 00404 30:64 1875 

1980 0044 3700 1869 

2331 003 | 4335 1860 


Die Leitfähigkeit des Diäthylammoniumpikrats ist von Birk 
zwar bei 18° gemessen worden!). Ein direkter Vergleich der Mess- 
resultate ist also auch hier unmöglich. 


8. Triäthylammoniumpikrat. 
(C, H,), N H[O(C, H,)(NO,),]. (Mol.-Gew. 330°18.) 
Aus den Beständen des Rostocker Physiko-chemischen Instituts. 
Das Salz wurde aus Tetrachlorkohlenstoff umkristallisiert und im 
Vakuum über Phosphorpentoxyd bei erhöhter Temperatur getrocknet. 














Tabelle 23. Tabelle 24. 
Leitfähigkeit des Triäthyl- Leitfähigkeit des Triäthy|- 
ammoniumpikrats bei 0°. ammoniumpikrats bei 25. 
Zwei Stammlösungen. Zwei Stammlösungen. 
Eigenleitfähigkeit des Wassers Eigenleitfähigkeit des Wasser: 
maximal 70%. maximal 45%. 
0.1%| ye |:-1065 | 4 0.108 | ye x. 105 I 
| | | | 
1740 | 00132 | 05478 | 31748 2473 | 00157 | 1556 | 6291 
2480 | 00158 | 07733 | 31718 3329 | 00182 | 2084 | 62759 
6784 | 00260 | 2085 | 3074 6765 | 00260 4187 | 6189 
7634 0,0276 2338 | 3063 7612 | 00276 4'706 6182 
9650 | 00311 2946 | 3053 9623 | 00310 5'907 61'538 
1173 | 00343 | 3562 | 3087 1170 | 00342 7170 61:30 
1508 00388 4'559 3024 15'02 VOBSS 9'139 608 
1784 0,0422 5351 | 29% 3029 | 00550 1799 5940) 


!) E. J. Bırr, Diss. Rostock 1927. 
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Tabelle 25. 
Leitfähigkeit des Triäthylammoniumpikrats bei 90°. 
Eine Stammlösung. Eigenleitfähigkeit des Wassers maximal 34%. 























Zu ig DE EEE N A 
en a en ek 











C.10% ve #105 N 
| 

2880 00170) 5154 1790 
5'450 00234 | 9685 1777 
7756 00278 |) 1368 176°4 
1256 VOB55 | 21% 1747 
1640 00405 | 2844 1734 
1953 0442 | 3372 1726 


9. Tetraäthylammoniumpikrat. 
(©, H,), N[O(C,H,)(NO,),]. (Mol.-Gew. 358°21.) 
Aus den Beständen des Rostocker Physiko-chemischen Instituts. 
Durch Umkristallisieren aus Leitfähigkeitswasser gereinigt. Im 
Vakuum über Phosphorpentoxyd bei erhöhter Temperatur getrocknet. 


Tabelle 26. 
Leitfähigkeit des Tetraäthylammoniumpikrats bei 0°. 
Eine Stammlösung. Eigenleitfähigkeit des Wassers maximal 15%. 
ve 


00284 








C.104 2105 A 


















S06H5 2'430 30'135 







1421 0,0377 4'233 2979 
1905 00436 5'628 2954 
26'21 0512 7679 2930 
3122 00559 39104 2916 





42:72 00654 1226 2871 








Tabelle 27. Tabelle 28. 







Leitfähigkeit des Tetra- Leitfähigkeit des Tetra- 
äthylammoniumpikrats äthylammoniumpikrats 
bei 25°. Zwei Stammlösungen. bei 90°. Zwei Stammlösungen. 
Eigenleitfähigkeit des Wassers Eigenleitfähigkeit des Wassers 





maximal 16%. maximal 29%. 



















0.104 ve 2.105 A C-104 | Ye x.105 | 4 























233 00153 1'454 62'15 2670 00163 4'641 1738 
1448 | 00211 | 2734 6146 7865 | 0'0281 13°47 1713 
6358 | 0'0252 3'888 6115 8274 | 00288 1415 17170 
5043 00284 4'895 60'86 9940 | 00315 16% 1706 
10,40 00323 6'287 6047 16°51 00406 2780 1684 
13°67 VOBTO 8'237 6024 2100 00458 3517 167°5 
I8°66 00432 11714 5968 2224 0,0472 3723 1670 





3114 VO0558 18'26 58'64 
z 00672 2614 79 

















WEBER 





222 Per Ekwall 


Tetraäthylammoniumpikrat ist das einzige Salz, für welche= « 
ältere Messungen gibt, die mit den jetzt ausgeführten direkt ver 
gleichbar sind!). Ein Vergleich mit WALDENs und UricHs Mess 
resultaten bei 0° zeigt eine, besonders für die grössten Verdünnungen 
sehr gute Übereinstimmung. 


10. Monopropylammoniumpikrat. 
(©, H-) N H,[O(C, H,)(NO,),]. (Mol.-Gew. 288°13.) 
Aus den Beständen des Rostocker Physiko-chemischen Instituts. 
Das Salz wurde durch mehrmaliges Umkristallisieren aus Leitfähig 
keitswasser gereinigt und im Vakuum über Phosphorpentoxyd bei 
erhöhter Temperatur getrocknet. 














Tabelle 29. Tabelle 30. 
Leitfähigkeit des Mono- Leitfähigkeit des Mono- 
propylammoniumpikrats propylammoniumpikrat: 
bei 0°. Zwei Stammlösungen. bei 25°. Zwei Stammlösungen. 
Eigenleitfähigkeit des Wassers Eigenleitfähigkeit des Wassers 

maximal 20%. maximal 17%. 

C. 104 ve z-105 | I C.104 ve 2.105 l 
4638 | 0/0215 1'579 3404 4'625 | 00215 3196 6911 
6760 | 0,0260 2304 | 3408 6742 | 0,0260 4651 | 6899 
1299 VO360 4'387 3378 1295 VO360 8837 | 6822 
14°36 0,0379 4'826 3360 1432 00378 9729 679 
1875 | 00433 6281 3350 18°70 00432 1265 676 

2216 | 00471 73s1 3331 2210 0470 1491 6746 

3396 | 00583 | 1123 33°07 3387 00682 | 2257 | 66% 

4195 | 00648 | 137) 3278 4183 00647 | 2769 | 6619 


Tabelle 31. 
Leitfähigkeit des Monopropylammoniumpikrats bei MW". 


Zwei Stammlösungen. Eigenleitfähigkeit des Wassers maximal 23%. 








©. 104 ve 2.105 1 
2'448 00156 4'757 1943 
4.692 00217 9058 19371 
9514 0'0308 18:16 1909 
9763 00313 18:57 1902 

17°66 0.0420 33:19 1879 

24:18 00492 45°00 186'2 


!) P. WALDEN und H. Urıcn, Z. physikal. Ch. 106, 73. 1923. 
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11. Dipropylammoniumpikrat. 


(0, H,), N H,|0(C, H,)(NO,),]. (Mol.-Gew. 330°17.) 





Aus den Beständen des Rostocker Physiko-chemischen Instituts. 





Ds Salz. wurde durch Umkristallisieren aus Leitfähigkeitswasser ge- 





reiniet und im Vakuum über Phosphorpentoxyd bei erhöhter Tem- 





peratur getrocknet. 






Tabelle 33. 





Tabelle 32. 







. E23 Leitfähigkeit des Dipropyl- Leitfähigkeit des Dipropyl- 
ammoniumpikrats bei 0". ammoniumpikrats bei 25°. 
m Zwei Stammlösungen. Zwei Stammlösungen. 
Eigenleitfähigkeit des Wassers Eigenleitfähigkeit des Wassers 
maximal #8%. maximal 42%. 











ve x 105 I 0.104 ve x. 105 I 




















2038 00143 05840 2866 2032 | 00143 1'204 5927 

2463 00157 07061 28'67 2'456  0'0157 1'452 5913 

= 3404 00185 0.9705 28'51 339 | 00184 1'994 5876 

# 686 0,0217 1'337 2853 4673 | 00216 2742 D8'68 

4 358 0,0306 2634 2815 9332 00305 5414 5807 

= 1050 0,0324 2'947 28°07 10'47 00324 6'067 DT 

-— BE 1524 00403 | 4526 2787 1519 00402 9289 | 5736 
= 2081 00456 | 5'759 2768 2075 00456 1186 5715 

- BZ 27% 00528 | 7682 2758 2783 00527 1577 5667 





00695 1301 2704 4794 0,0692 2675 3980) 















Tabelle 34. 





Leitfähigkeit des Dipropylammoniumpikrats bei 9”. 


/wei Stammlösungen. Eigenleitfähigkeit des Wassers maximal 11%. 








C.10% ve z- 105 I 














& 2412 00155 4'152 1726 

3 6'465 00254 10'94 1692 

2:4 7340 00271 1239 168°8 

%: 11'39 0.0338 1904 1672 
; 15'26 0.0391 2525 1655 
16°80 00410 2778 1653 

2066 00455 3392 1642 

7 2098 00458 3436 163°8 

E 2498 00500 40'67 162'8 















Die Leitfähigkeit des Dipropylammoniumpikrats ist früher von 
Bırr!) bei 18° gemessen worden. 


!) Bier, Diss. loc. eit. 









































224 Per Ekwall 


12. Tripropylammoniumpikrat. 
(0, H,), N H[O(C,H,)(NO,),]. (Mol.-Gew. 372'22.) 
Aus den Beständen des Rostocker Physiko-chemischen Instituts. 
Das Salz wurde mehrmals aus Leitfähigkeitswasser umkristallisiert 
und dann im Vakuum bei erhöhter Temperatur über Phosphor- 
pentoxyd getrocknet. 


Tabelle 35. Leitfähigkeit des Tabelle 36. Leitfähigkeit des 
Tripropylammoniumpikrats Tripropylammoniumpikrats 











bei 0°. Zwei Stammlösungen. bei 25°. Zwei Stammlösungen. 
Eigenleitfähigkeit des Wassers Eigenleitfähigkeit des Wassers 
maximal 47% maximal 24%. 

C- 104 Ve =:105 | 4 0: 104 ve x 105 I 
1'598 | 00126 | 04272 | 2673 3028 | 00174 | 1'668 | 5507 
3037 | 00174 | 08072 | 2658 3354 | 00183 | 1841 | 54% 
3363 | 00183 08909 | 26'49 5'980 | 00245 | 3'271 5464 
5'997 | 0'0246 1'579 2633 6'037 | 0'0246 | 3'289 5448 
6054 | 00246 | 1595 | 2634 9840 | 00314 | 5326 | 413 
9'868 | 00314 2'585 2620 1253 Vr0354 6754 5391 

1048 | 00324 2734 | 26'09 1816 | 0'0426 9740 536 

1253 00354 3'265 26°06 2758 | 00525 | 14'61 | 52'97 

13°56 00368 3'508 2588 

3066 | 00554 | 7779 | 23637 


Tabelle 37. 


Leitfähigkeit des Tripropylammoniumpikrats bei 90°. 
Zwei Stammlösungen. Eigenleitfähigkeit des Wassers maximal 14%. 











C. 104 ve | x-108 ! 
3791 0015 | 6118 1613 
4.80 00221 7869 160°9 
7426 00273 11'86 1598 
8390 00290 13°36 1592 

1002 0.0320 1588 158°5 

11:02 00332 1740 1579 

1438 00379 2251 156'5 

1471 0'0384 23:01 1564 

1718 0045 | 2670 1555 

1724 00415 | 26'883 1557 

29:49 00543 | 4480 1519 


13. Tetrapropylammoniumpikrat. 
(C,H,),N[O(C,H,)(NO,),]. (Mol.-Gew. 414'27.) 
Aus den Beständen des Rostocker Physiko-chemischen Instituts. 
Das Salz wurde aus Leitfähigkeitswasser umkristallisiert und dann im 
Vakuum bei erhöhter Temperatur über Phosphorpentoxyd getrocknet. 
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Die Leitfähigkeit alkylierter Ammoniumpikrate usw. I. 


Tabelle 38. 


Leitfähigkeit des Tetra- 
propylammoniumpikrats 
bei 0°. Eine Stammlösung. 
Eigenleitfähigkeit des Wassers 
maximal 69%. 
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Tabelle 39. 


Leitfähigkeit des Tetra- 
propylammoniumpikrats 
bei 25°. Eine Stammlösung. 
Eigenleitfähigkeit des Wassers 
maximal 77%. 














C.104 ve #.105 A C.10% ve x. 105 A 

2'098 00145 05404 | 2576 2092 00145 1'127 5387 
3'644 00191 09332 2561 3634 00191 1'939 5336 
4'830 00220 | 1'237 25°60 4'817 00220 2560 53115 
5770 0,0240 | 1'469 2546 5753 0,0240 3041 5286 
7167 0,0268 | 1'821 2541 7147 00267 3761 5262 


Die Leitfähigkeit des Tetrapropylammoniumpikrats ist früher von 


BIRR!) bei 18° gemessen worden. 


A-Werte bei runden Konzentrationen. 


Zwecks besserer Übersicht sind nachfolgend die Leitfähigkeits- 
werte bei runden Konzentrationen aufgeführt. Dieselben wurden 


graphisch im A-—Ve-Koordinatensystem ermittelt. Die Äquivalent- 
leitfähigkeiten bei unendlicher Verdünnung wurden graphisch nach 


dem Quadratwurzelgesetz extrapoliert. 


Tabelle 40. 


A-Werte bei runden Konzentrationen. 


0°, 








Salz 1 © =0'0003 |0'0005  0'0010 0°0015 :0°0020 0'0030 | 0°0040 
Ammoniumpikrat........ DEN 542 5440 5393 5362 | 5340 5299 | 52762 
Monomethylammoniumpikrat. 455 +02 481 4460 42 35 30 — | — 
Dimethylammoniumpikrat. .. 421 #01 4140 4119 4080 4052 409 — | — 
Trimethylammoniumpikrat .. 392501 _ 38:49 38:18 3793 3772 3740 | 3720 
Tetramethylammoniumpikrat.. 3815=+01 3751 37313699 3672 3650 36,15 | — 
Monoäthylammoniumpikrat.... 3850 +01 — ,3742 3721 3703 | 3690 | 36'63 | 35'42 
Diäthylammoniumpikrat. . . . 3505015 3395 | 33°60 | 33:00 | 3255 3218| — - 
Triäthylammoniumpikrat ... 31%9=+015| 3118 | 3091 | 30'50 | 3018 2990 | — -- 
Tetraäthylammoniumpikrat... 311 =01 — 13032 | 3000 | 29776 | 2955 | 2920 28°% 
Monopropylammoniumpikrat . 348 +0"15 _ 3408 | 3379 | 3358 | 33°40 | 3309 | 32°91 
Dipropylammoniumpikrat.... 291 +01 2858 | 28°40 | 2812 | 27W | 2772 | 2741 2718 
Tripropylammoniumpikrat .. 271 +01 26'60 26°41 | 2613 | 2591 | 573 | 2541 _ 
Tetrapropylammoniumpikrat . | 2615+0"1 370 ui — | a er 

1) Bırr, Diss. loc. eit. 
Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 161, Heft 3. 15 
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Tabelle 41. A-Werte bei runden Konzentrationen. 25°. 





u 





Salz Ag ' C=0'0003 | 0'0005 '0:0010 00015 0:0020 | 000830 0.0040 
Ammoniumpikrat.......- 1041 +02 | —  .101'85 1101'34 '100'91 1100:20 9960 
Monomethylammoniumpikrat.. | 886 +£0'2 8702 ı 86'57 | 8575| 8511 808 m r 
Dimethylammoniumpikrat..... | 824 #015 — 18052 | 7978| 7918| 7868| — Pr 
Trimethylammoniumpikrat ... | 77%=0'2 _ | 7615 | 7540 | 7482| 7433| 7354 7285 
Tetramethylammoniumpikrat.. | 75650156 7435 173% | 7328| 7272| 7230| 7152| — 
Monoäthylammoniumpikrat.. . | 771 015 — 7%39 | 7468 7412| 7365 | 7289 729 
Diäthylammoniumpikrat..... 719 +02 6962 | 6890 | 6771| 6678| 6597) 642 — 
Triäthylammoniumpikrat ... 642 #02 | 6270  62'24 | 61745 | 6082| 6030 5942 — 
Tetraäthylammoniumpikrat... 632 #01) 6168 | 6134 | 6161| 6002| 59:56 58:72 | 5805 
Monopropylammoniumpikrat.. 707 £0'15 - 6911 | 6850. 6799| 6757 66° | 6630 
Dipropylammoniumpikrat.... 600 +02 | 5891 58'60 | 58'01 | 57°59 | 5720 5658 560% 
Tripropylammoniumpikrat .. 560 =0'15| 5501 5470 | 5418 5376 | 53'40  52°80 
Tetrapropylammoniumpikrat. 53 #05 5358 5306| 321 — | — —_ - 


Tabelle 42. A-Werte bei runden Konzentrationen. 90°. 








Salz Io © =0'0003 .0'0005 |0'0010 00015 |0'0020|0°0030 900 
Ammoniumpikrat........ 271504 | — 2658 | 2635 | 261°6 | 2601 | 2575 | 2553 
Monomethylammoniumpikrat. 2352+0'3 | — 12304 | 2283 | 2268 | 2255 | 233 — 
Dimethylammoniumpikrat... 2205+04 | — .1215°6 | 2136 | 2121 | 2108 | 208°6 
Trimethylammoniumpikrat .. | 209203 | — | 204°4 | 2024 | 200'9 | 1996 | 175° — 
Tetramethylammoniumpikrat. | 2059+03 | 2021 | 200'9 1989 1973 1959| — _ 
Monoäthylammoniumpikrat...  2108+04 | 2072 | 2060 | 2041 | 202°6 | 201°2 | 1991 1972 
Diäthylammoniumpikrat. ... 195=02 | — [1910 |1892 | 1878 | 1866 | — - 
Triäthylammoniumpikrat ... 1831+03 | 1790 | 1778 | 1756 1740 | 1725 I — - 
Tetraäthylammoniumpikrat... 1772502 | 1737  |172'5 | 1706 1690 | 1677 | — 
Monopropylammoniumpikrat. 1985203 1940 | 19277 | 1905 | 1888 | 1873 | — 
Dipropylammoniumpikrat.... 175703 = 1700 | 1675 1658 | 1643 || — = 
Tripropylammoniumpikrat .. 167404 — 11610 1585 | 1564 | 1547 | 151'8 


Die Messungen sind in dem Physiko-chemischen Laboratorium 
der Universität Rostock in der Zeit von 1929 bis 1930 ausgeführt 
worden. Es ist mir eine angenehme Pflicht dem Direktor des Labo- 
ratoriums, Herrn Prof. P. WALDEN, der mir die Mittel des Instituts 
in liebenswürdiger Weise zur Verfügung gestellt hat, auch an dieser 
Stelle bestens zu danken. Auch den Herren Assistenten Prof. H. UrıcH 
und Dr. E. J. Bikr will ich für viele wertvolle Ratschläge und für ihr 


Interesse für meine Arbeit danken. 
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Zur Existenz des Bleisuboxyds Pb.0. 
Von 
R. Fricke und P. Ackermann. 
(Mit 1 Figur im Text.) 
(Eingegangen am 6. 7. 32.) 


Es wird in Übereinstimmung mit anderen Forschern röntgenographisch nach- 
gewiesen, dass nach üblichen Methoden und unter besonderen Vorsichtsmassregeln 
hergestellte „Pbz0“-Präparate Gemenge von Pb mit anderen Bleiverbindungen, 
insbesondere mit tetragonalem PbO, vorstellen. Die Existenz von Pb,O ist bis- 
her noch nirgends wirklich bewiesen worden. 


In dieser Zeitschrift veröffentlichten M. Le Branc und E. Ese- 
rıus!) kürzlich Untersuchungen über die Gewinnung des vermeint- 
lichen Pb,O durch Zersetzung von Bleioxalat. Sie studierten die 
Zusammensetzung des bei der Zersetzung abgegebenen Gases und unter- 
suchten die festen Reaktionsprodukte mikroskopisch und röntgeno- 
graphisch. Sie gelangen dabei in Übereinstimmung zu früheren Ergeb- 
nissen VAN ÄRKELS?) zu dem Resultat, dass sich kein Pb,O bildet, 
sondern dass das Reaktionsprodukt ein Gemenge von Pb und rotem 
(tetragonalem) PbO®) darstellt. 

Veranlasst durch einen gegenteiligen Befund FERRARIS*) haben 
auch wir uns im vergangenen Jahr eingehender mit dieser Frage 
befasst. Wir haben ‚‚Pb,0“ sowohl durch Zersetzung von Bleioxalat 
im Hochvakuum bzw. im C'O,-Strom, als auch durch Reduktion von 
PbO, mit Phenylhydrazin unter Stickstoff herzustellen gesucht. Die 
Reaktionsprodukte wurden röntgenographisch untersucht und analy- 


siert (Pb elektrolytisch). Die Abfüllung der Präparate in die ‚„Mark- 


röhrchen‘ zum Zweck der Aufnahme von Pulverdiagrammen geschah 
direkt in den Gewinnungsapparaturen unter reinem Stickstoff, bzw. 
da, wo in strömendem (CO, gearbeitet worden war, unter ('0,°). Alle 


!) M. Le Branc und E. Eperıivs, Z. physikal. Ch. (A) 160, 129. 1932. 
?) A.E. van ArKEL, Rec. Trav. chim. 44, 652. 1925. 3) R. Ruer, Z. anorg. Ch. 
50, 265ff. 1906. Vgl. auch P. P. EwAaLp und €. HERMANN, Strukturbericht 1913 bis 
1028, 8.769, sowie LAnDoLT-BÖRNSTEIN-RoTH, Physikal.-chem. Tabellen, II. Er- 
gänzungsband 1931, S. 601ff. 4) A. FERRARI, Gazz. 56, 630. 1926. 5) Die 
Methodik war ähnlich der von E. ZıntL, A. HARDER und $. NEUMAYR, Z. physikal. 
Ch. (A) 154, 92. 1931. 
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Aufnahmen wurden in derselben Kamera (Radius 28°80 mm) mit 
Kupfer-K.-Strahlung unter Drehung der Präparatröhrchen ausgeführt. 

Die Röntgenogramme der nach E. Puxeppu!) mit Phenvl- 
hydrazin gewonnenen Produkte zeigten röntgenographisch nur die 
Linien des Bleies. Ihr Bleigehalt betrug 98’4 bis 99°1% gegen einen 
theoretischen Gehalt des Pb,O von 96'28%. 

Unsere Befunde an den durch Zersetzung von Oxalat gewonnenen 
Präparaten weichen in einigen weniger bedeutungsvollen Einzelheiten 
von denen LE Brancs und EBERIUS’ ab. Jedoch ist das wesentlichste 
Ergebnis dieser Forscher, dass die Reaktionsprodukte Gemenge von 
Blei und tetragonalem Bleioxyd sind, auch von uns erhoben worden. 

Wir bringen in Fig. 1 einen Überblick über die DEBYE-Aufnahmen 
an zwei Zersetzungsprodukten und über Vergleichsaufnahmen von 
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metallischem Blei und rotem PbO?°). Die Abstände der Linien vom 
linken Ende des Grundstriches sind den Glanzwinkeln proportional. 
Der höchste Glanzwinkel der ersten drei Diagramme hat den Wert 
6950°. Die eingetragenen Glanzwinkel sind für die Stäbchendicke 
korrigiert. Die Intensität der einzelnen Interferenzen ist, wie üblich, 
durch die Länge der betreffenden Linien angedeutet. 

Eine Reihe von Interferenzen fallen beim roten PbO und beim 
Pb praktisch zusammen?°). Diese Linien sind ebenso wie die übrigen 
PbO-Linien ausgezogen, diejenigen Linien dagegen, welche man nur 
dem Pb zuordnen kann, gestrichelt. Wie man sieht, kann man alle 
Linien der ‚„Pb,0“-Präparate entweder dem roten PbO oder dem Pb 
zuordnen. Die vorhandenen kleinen Abweichungen liegen innerhalb 


1) E. Puxeppv, Gazz. 58, 224. 1928. 2) Loc. eit. Vgl. auch ErıcH MÜLLER, 
Z. physikal. Ch. 114, 129. 1924. 3) Vgl. auch M. Le Branc und E. Eperıvs, 
loc. eit., S. 138. 
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unserer Messgenauigkeit. Von eigenen Linien eines Pb,O kann also 
keine Rede sein. 

Die Bildung vom ‚‚Pb,0“ II war bei 260° bis 275° (65 Stunden) 
vor sich gegangen, die von ‚„‚Pb,0° III bei 330° bis 340° (6 Stunden). 
Während der Zersetzungen hing die Apparatur am laufenden Pumpen- 
aggregat, so dass der Gasdruck nicht über etwa 10°®mm anstieg 
und so eventuelle Sekundärreaktionen mit dem entwickelten Kohlen- 
oxyd!) stark reduziert werden mussten. Die Zersetzung lief jeweils 
solange, bis nach Zudrehen des Hahnes zur Pumpe hin der Druck in 
5 Minuten nicht mehr über 10°! mm stieg. Bleioxalat liess sich im 
Sodaauszug des Zersetzungsproduktes nur noch in Spuren nachweisen. 

Die Analyse ergab für „Pb,0“ II einen Pb-Gehalt von 9425 % 
und für „Pb,0“ III einen solchen von 93°46%. Demgegenüber hat 
PbO einen Bleigehalt von 92'82% und das hypothetische Pb,O einen 
solchen von 96'28%. Unsere Präparate lagen also in ihrer Zusammen- 
setzung zwischen „Pb,0“ und PbO. Eine weitere Zersetzung im Hoch- 
vakuum ergab entsprechende Resultate. 

Nach den von LE Branc und EBERIUS vorgenommenen Unter- 
suchungen der Gasphase müssen deren Zersetzungsprodukte mehr 
Blei enthalten haben als die unsrigen. Einige Linien ihres „Pb,0“- 
Diagramms, die mit Linien ihres Diagramms von rotem PbO nicht 
zusammenfallen, lassen sich auch zwanglos dem Blei zuordnen. Dass 
die Pb-Linien in den Diagrammen der Zersetzungsprodukte von 
LE Branc und EBERIUS nicht so in die Erscheinung getreten sind, 
mag daran liegen, dass diese Forscher ihre Präparate bei den Auf- 
nahmen nicht gedreht haben. Wir konnten feststellen, dass die Pb- 
Linien dann sehr stark aufgelöst werden, weil die entstandenen Blei- 
kriställchen offenbar schon relativ gross sind. 


Der von FERRARI selbst nicht reproduzierte einmalige Befund 
eines Zersetzungsproduktes, welches ein spezifisches Pb,O-Diagramm 
ergab, aus dem sich Cuprittypus berechnen liess, bleibt in der Haupt- 
sache noch ungeklärt. Auf eine Mischung von rotem PbO und Pb 
lässt sich sein Diagramm nicht indizieren?). Nun hat FERRARI im 
CO,-Strom gearbeitet und nachgewiesen, dass sein Präparat beim 
Versetzen mit Säuren Gas entwickelte. Wir haben daraufhin ebenfalls 
mehrere Zersetzungen im Ü'O,-Strom vorgenommen. Die Produkte 


!) Vgl. Le Branc und EBERIUS, loc. cit. 2) Gelbes (rhombisches) PbO 
kommt als Beimischung hier erst recht nicht in Frage. 
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entwickelten nach dem Erkalten im C'O,-Strom beim Übergiessen it 
Essigsäure viel CO,. Ihre Diagramme stimmten aber weder zuPbO--Pı. 
Mischungen, noch zu FERRARIs Diagramm. Das dürfte aber auch nicht 
verwunderlich sein, da je nach den Versuchsbedingungen sich hier 
PbCO, und verschiedene basische Salze bilden können. 

FERRARIs Präparat gab nach 9 Monaten nur noch ein verwaschenes 
Diagramm. Die von LE BrLanc und EBErıvs hierfür gegebene und 
begründete Erklärung, dass aus dem Pb sich in der betreffenden 
Zeit zum Teil gelbes (rhombisches) PbO bildete, scheint das Wesent- 
liche zu treffen. Ausserdem kommt nach obigem offenbar noch die 
Zersetzung basischer Carbonate in Frage. 

Jedenfalls erscheint es nach den Arbeiten von VAN ARKEL, L£ 
BrAanc und EBERIUS und von uns nunmehr an der Zeit, dass die 
Angaben über das vermeintliche Pb,O aus den Lehrbüchern verschwin- 
den, da es bisher eine reproduzierbare Methode zur Darstellung von 
Pb,O nicht gibt. Aus diesem Grunde und um weiterem Leerlauf auf 
diesem Gebiet vorzubeugen, glauben wir unsere oben geschilderten 
Erfahrungen nicht zurückhalten zu dürfen!). 





Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sagen wir ver- 
bindlichsten Dank für Stellung eines beträchtlichen Teiles der für 
unsere Untersuchungen benötigten Mittel. 


1) In jüngster Zeit glauben wieder P. PascaL und P. Mınne (C.r. 198, 1303. 
1931) auf magnetochemischem Wege nachgewiesen zu haben, dass sich durch Zer- 
setzung von Bleioxalat wirkliches Bleisuboxyd gewinnen lässt. Ihre Beweisführung 
ist aber unvollständig, da sie nicht angeben, welches der beiden Bleioxyde zum 
Vergleich herangezogen wurde. Ausserdem ist hervorzuheben, dass die Deutung 
derartiger magnetochemischer Befunde oft nicht einfach ist (vgl. W. Kreum, Z. 
angew. Ch. 44, 257ff. 1931). 


Greifswald, Anorg. Abt. des Chemischen Instituts der Universität. 
30. Juni 1932. 





Die Überführungszahl des Goldes im Goldamalgam. 
Von 
Karl Schwarz. 


(Eingegangen am 6. 6. 32.) 


4 Von einer Strommenge von 96500 Coulomb werden in 0'1 %iger Lösung von 
ö Gold in Quecksilber 2'810? Grammatome Gold zur Kathode transportiert. 


Wie berichtet, war es nicht möglich gewesen!) aus Potential- 
messungen die Überführungszahl des Goldes zu ermitteln. Es konnte 
" nur ein oberer Grenzwert angegeben werden, und zwar wurde ge- 
funden: n’<2 10”. Es wurde daher der direkte Weg der Elektro- 
' Iyse und nachheriger Analyse beschritten. 

; Der Vorgang war dabei folgender: In die Überführungsgefässe, 
die in der I. Mitteilung?) beschrieben wurden, wurde das sorgfältig 
gemischte Amalgam eingebracht und mit 1 Amp. Stromstärke im 
Thermostaten bei 25° elektrolysiert. Nach Unterbrechung des Stromes 
| wurde Anoden- und Kathodenamalgam gewogen und der Goldgehalt 
ermittelt. Zu diesem Zweck wurde in ein auf der Mikrowaage ge- 
wogenes Porzellanschiffehen ein bekannter Teil des Amalgams ein- 
gewogen, das Quecksilber im lebhaften Luftstrom bei etwa 300° ver- 
trieben, das zurückbleibende Gold kurz geglüht und gewogen. 


Versuch I. 
Dauer: 17 Tage, 20 Stunden, 48 Minuten. 
Stromstärke: 1'00+0'01 Amp. 
Kathode: 56°99g Amalgam. 
Anode: 5738g Amalgam. 

Der Mittelwert aus mehreren gut übereinstimmenden Analysen: 
Kathodenamalgam: 1'0096 mg Gold/g Amalgam. 
Anodenamalgam: 09775 mg Gold/g Amalgam. 

Länge der Kapillare: 500 mm. 
Querschnitt: 0°56 mm?., 
Daraus findet man in bekannter Weise eine Überführungszahl 
von 27, 107, 


1) K. Schwarz, Z. physikal. Ch. (A) 156, 230. 1931. 2) K. Schwarz, Z. 
physikal. Ch. (A) 154, 252. 1931. 
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Versuch II. 
Dauer: 48 Tage, 18 Stunden, 30 Minuten. 
Stromstärke: 1'00+0°01 Amp. 
Kathode: 85'855 g. 
Anode: 870798. 
Mittelwerte aus den Analysen: 
Kathodenamalgam: 1'0274 mg Gold/g Amalgam. 
Anodenamalgam: 0'9715 mg Gold/g Amalgam. 
Überführungszahl: 27, - 10°”, 


Die recht befriedigende Übereinstimmung lässt darauf schliessen, 
dass die insbesondere bei der Versuchsanordnung von KREMANN so 
unangenehm, weil unberechenbar auftretende sogenannte Rück- 
diffusion bei dieser Versuchsanordnung praktisch vermieden sei. Nicht 
ganz unwesentlich dürfte dabei auch das mehrmalige Umbiegen der 
Kapillare sein, wie ja auch Le BLanc und JÄcKkH!) bei der Elektrolyse 
von Natriumamalgam wesentlich höhere Effekte bei gebogenen als 
geraden Röhren fanden, offenkundig, weil bei ersteren die durch 
Dichteunterschiede bewirkte Konvektion verhindert ist. 

Von einer Ausdehnung der Versuche über verschiedene Konzen- 
trationen wurde abgesehen, da bei so verdünnten Lösungen?) direkte 
Proportionalität von Konzentration und Überführungszahl ausser 
Zweifel zu sein scheint und daher aus einer solchen mit ziemlich viel 
Zeitaufwand verbundenen Untersuchung kaum etwas Neues zu er- 
warten ist. 

Zusammenfassung. 

In 0'1%igem Goldamalgam wandert das Gold zur Kathode. Die 

Überführungszahl wurde bei 25° zu 27, - 10”? gefunden. 


1) Le Branc und JÄckH, Z. Elektrochem. 35, 406. 1929. 2) Wesentlich 
höhere Konzentrationen sind durch die geringe Löslichkeit des Goldes im Queck- 
silber ausgeschlossen. 


Wien, I. Chemisches Laboratorium der Universität. 
Mai 1932. 
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Empfehlung bestimmter thermodynamischer Formelzeichen 
seitens der Deutschen Bunsengesellschaft. 
Im Auftrage mitgeteilt von 
A.Eucken und K. Fajans. 


(Eingegangen am 5. 7. 32.) 


In der physikalisch-chemischen Literatur Deutschlands sind be- 
kanntlich zur Zeit für wichtige thermodynamische Grössen verschiedene 


‘ Formelzeichen im Gebrauch; insbesondere hinsichtlich der Vor- 


zeichen fehlt es durchweg an Einheitlichkeit, wodurch die Lektüre 
thermodynamischer Arbeiten, ja selbst die Benutzung von verschie- 
denen Lehrbüchern der physikalischen Chemie erschwert wird und 
häufig Anlass zu Missverständnissen entsteht. Um eine Beseitigung 
dieses Übelstandes anzubahnen, hat der ständige Ausschuss der Deut- 
schen Bunsengesellschaft auf Anregung der oben Genannten eine Kom- 
mission gewählt, welche aus den Herren A. EucKEn-Göttingen (als 
Vorsitzendem), K.FAsans - München, W. A. RortH - Braunschweig, 
W. ScHoTTKY-Berlin, F. Simon-Breslau besteht, und an deren Arbeiten 
Herr W. MEıssner-Berlin als Gast teilgenommen hat. Das vorläufige Er- 
gebnis der Arbeiten der Kommission ist in folgender, mit Absicht nur die 
allerwichtigsten Bezeichnungen berücksichtigenden Zusammenstellung 
wiedergegeben, welche von der geschäftlichen Sitzung der Bunsen- 
gesellschaft in Münster am 18. Mai 1932 gebilligt worden ist. Die 
Bunsengesellschaft empfiehlt daher ihren Mitgliedern und den übrigen 
Fachgenossen aufs wärmste, sich in Zukunft folgender Festsetzungen 


& zu bedienen: 


1. E = Energie (allgemein), insbesondere bei atomaren und mole- 
kularen Vorgängen (z. B. hv-=E,—E;,). 

2. U = Innere Energie ( =Gesamtenergie eines ruhenden Systems). 

3. S= Entropie. 

4. A=Die einem System zugeführte Arbeit. 

ö. Q=Die einem System zugeführte Wärme. 
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Soweit es notwendig oder wünschenswert erscheint, z. B. in tlıer- 
mochemischen Gleichungen, besondere Zeichen für die von einem Sy- 
stem abgegebene Arbeit und Wärme zu verwenden, wird gesetzt: 

4a. 4#=Die von einem System abgegebene Arbeit. 

5a. #®=Die von einem System abgegebene Wärme. 


Der erste Hauptsatz der Wärmelehre erhält hiernach die Fassung: 
AU=A+RQ oder AU=-4-%. 
(Zunahme der inneren Energie = Zugeführte Arbeit + zugeführte 
Wärme.) 


Für die von einem System bei einer Expansion um dV gegen den 
Druck p geleistete Arbeit ist zu setzen: 


dA (=—-dA)=pdV. 


Göttingen und München, im Juni 1932. 
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Strukturbericht 1913—1928, von P. P. Ewarp und C. Hermann. 818 Seiten. 
Akademische Verlagsgesellschaft m. b. H. Leipzig 1931. Preis brosch. M. 45.—, 
seb. M. 4. 

Für das Zustandekommen dieses stattlichen Bandes sind wir allen beteiligten 
Stellen: den Verfassern, dem Verlage, dem Elektrophysik-Ausschusse der Notgemein- 
schaft, sowie der Notgemeinschaft selbst in hohem Masse dankbar. Das in der 
Einführung gesteckte Ziel: ‚eine Zusammenstellung und kritische Durchsicht aller 
bisher erschienenen Arbeiten über röntgenmässige Strukturbestimmung‘“ zu sein, 
erreicht dies Buch in meisterhafter und für den Benutzer ausserordentlich bequemer 
Weise. Die im Titel genannten Daten bedeuten einerseits den Beginn der Struktur- 
forschung vermittels Röntgenstrahlen; das Jahresende 1928 dagegen gilt nur un- 
gefähr: da das Buch allmählich in Form von Ergänzungsbogen zu den Heften der 
Zeitschrift für Kristallographie erschien, haben die Verfasser in Nachträgen zu den 
' ersten Teilen überall die Literatur bis Ende 1928 ergänzt, haben aber auch gelegent- 
lich darüber hinaus spätere Arbeiten berücksichtigt. Als Fortführung dieser kriti- 
schen Bibliographie dient die Abteilung C in den Referatenbänden der erwähnten 
Zeitschrift. 

Ihren grossen Wert erhält diese Zusammenstellung, abgesehen von ihrer Voll- 
ständigkeit und Zuverlässigkeit, durch die Gleichmässigkeit in der Behandlung 
des Stoffes; hat man einmal die Einführung studiert, so macht daher die Benutzung 
keinerlei weitere Schwierigkeiten und man hat vor allen Dingen ein genaues Bild 
von Genauigkeit, Sicherheit und Grenzen der vorliegenden Strukturbestimmung. 
Diese Vorzüge werden durch die Anordnung stark unterstützt: Sie gliedert das 
Material in einen anorganischen und einen organischen Hauptteil. Die Anord- 
nung der Stoffe im anorganischen Teil, der den Schwerpunkt des Buches bildet, 
geschieht nach der chemischen Formel und innerhalb dieser Abteilungen nach dem 
periodischen System, so dass die Kenntnis des Strukturtyps zur Auffindung nicht 
notwendig ist. Die Bezeichnung der Strukturtypen geschieht durch die schon aus 
dem Handbuch der Physik und aus den Ergänzungsbänden der LAnDoLT-BÖRNSTEIN- 
; schen Tabellen bekannten Symbole. Eine Typeneinteilung kann heute nur eine 
provisorische sein; die hier benutzte erscheint daher wegen ihrer stark formalen 
| Art sehr glücklich gewählt. Zur Beschreibung des innerhalb jeder Verbindungs- 
klasse gewählten Darstellungsverfahrens folgen wir der Einführung: Dort „kommen 
vor den Referaten über die einzelnen Substanzen ausführliche Tabellen, die sich 
in Typentabellen und Substanztabellen sondern. Die ersteren enthalten das auf 
den allgemeinen Typ bezügliche: Beschreibung des Typs, seine Raumgruppen, 
Inseln, Atom- und Inselsymmetrien. Die Substanztabelle ist einem gedrängten 
Überblick über die zum Typ gehörenden Substanzen und den Zahlenwerten ihrer 
Achsen, Entfernungen usw. gewidmet‘. Eine grosse Anzahl mit äusserster Sorgfalt 
durchdachter Abbildungen unterstützen das Verständnis von Text und Tabellen. 

Überall dort, wo es sich um die Kenntnis von Kristallstrukturen handelt, 
gehört dieses Buch zum unerlässlichen Handwerkszeug. v. Simson. 
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Physikalisch-chemisches Taschenbuch, von C. DRUCKER und E. Proskat rk. 
Bd.I. VIII und 546 Seiten mit 292 Figuren und 81 Tabellen. Akademische 
Verlagsgesellschaft m. b. H., Leipzig 1932. Preis brosch. M. 27.50, geb. M. 20. 

Dem immer wachsenden Bedürfnis nach zusammenfassenden Darstellungen 
unseres mehr und mehr anschwellenden Besitzes an physikalischem und physikalisch- 
chemischem Wissen trug in den vergangenen Jahren das Erscheinen einer Anzahl 
gross angelegter Hand- und Lehrbücher Rechnung. Aber nur ein kleiner Teil von 
Interessenten und Lesern derartiger Werke ist bei den gegenwärtigen Verhältnissen 
in der Lage, sich diese selbst zu erwerben, was mancher recht schmerzlich empfinden 
wird. Das DRUCKER-PROSKAUERSche Taschenbuch soll hier einen gewissen Aus- 
gleich schaffen, stellt es doch seiner ganzen Anlage und seinem Charakter nach 
gewissermassen ein Handbuch en miniature dar (bisher pflegte man ein der- 
artiges Buch als Repertorium zu bezeichnen, während man unter einem Taschen- 
buch eine vorzugsweise auf praktische Anwendungen gerichtete Zusammenstellung 
von Tabellen, Rechenregeln, Formeln usw. verstand). 

Beim Überblicken des Gesamtinhaltes des Bändchens, der in die Haupt- 
abschnitte: Struktur der Materie, Optik, Elektrizität und Magnetismus zerfällt, 
ist man erstaunt, wieder aufs neue feststellen zu müssen, wie stark sich die physi- 
kalische Chemie die letzte Zeit nach der reinen Physik hin entwickelt hat; eine 
Trennung ist überhaupt nicht mehr möglich; etwa 80 bis 90% sämtlicher Artikel 
hätten ebensogut völlig unverändert in einem Repertorium der Physik Aufnahme 
finden können, während demgegenüber nur recht wenige Artikel (z. B. ein solcher 
über Stereochemie) einen ausgesprochen chemischen Charakter tragen; freilich ist 
wohl anzunehmen, dass in dem angekündigten zweiten Band vorzugsweise Gebiete 
behandelt werden, welche der Chemie und der älteren physikalischen Chemie näher 
stehen. 

Es ist selbstverständlich unmöglich, an dieser Stelle auf die etwa 50 Einzel- 
artikel näher einzugehen, die von insgesamt 26 fast durchweg namhaften Fach- 
genossen verfasst wurden. Man gewinnt den Eindruck, dass das Buch, das vor 
allem zahlreiche wertvolle Einzelangaben enthält, zum Nachschlagen wie zur 
ersten Orientierung im grossen Ganzen recht brauchbar sein dürfte. Freilich ist die 
Darstellung so knapp, dass man, namentlich bei den theoretischen Artikeln, meistens 
nicht unmittelbar zu einem wirklichen Verständnis gelangen wird; erfreulicherweise 
ist das Buch aber ziemlich reichlich mit Literaturhinweisen, vor allem auch auf 
zusammenfassende Arbeiten, ausgestattet, so dass jedem Leser der Weg gezeigt 
wird, wie er auf den verschiedenen Einzelgebieten sein Wissen weiter vertiefen kann. 

A. Eucken. 


Handbuch der Experimentalphysik, von Lupwic Förrr. Bd. 3: Mechanik, 2. Teil. 
Technische Mechanik. X und 189 Seiten mit 117 Figuren. Akademische Verlags- 
gesellschaft m. b. H., Leipzig. Preis brosch. M. 16.—, geb. M. 17.75. 

Der bereits vor einiger Zeit erschienene Mechanikband des Handbuchs der 
Experimentalphysik aus der Feder von Haas wird hier nach der Seite der tech- 
nischen Mechanik in einem 2. Teil ergänzt durch L. Förrı. Es ist selbstver- 
ständlich, dass in dem gegebenen Rahmen kein Handbuch der technischen Mechanik 
in dem Sinn gegeben werden konnte, dass eine absolute Vollständigkeit vorhanden 
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wäre. Es musste dem Verfasser vielmehr darauf ankommen, den Leser, als den wir 
uns in erster Linie technisch interessierte Physiker und Chemiker denken, — an- 
knüpfend an die im 1. Teilband von Haas behandelten Grundgesetze — in die 
wesentlichsten technischen Fragestellungen und ihre rechnerische Behandlung ein- 
zuführen. Es muss dem Verfasser zugestanden werden, dass er diese Aufgabe auf 
knappem Raum in geschickter und anregender Weise gelöst hat. 

Aus der Reihe der ausführlicher behandelten Aufgaben seien folgende genannt: 
Das Kreuzgelenk. Der Massenausgleich von Mehrzylindermaschinen. Die Schwung- 
radberechnung. Torsionsschwingungen von Wellen. Der Kreiselkompass. Seil- 
reibung. Reibung an Getrieben und Maschinen. 

Ich stehe nicht an, zu erklären, dass ich kein zweites Buch kenne, das auf 


gleich knappem Raum eine so sachliche, in den wesentlichen Punkten durchaus 
tiefgehende Einführung in die technische Mechanik für den technisch interessierten 
Naturwissenschaftler bietet. L. Schiller. 


Chemischer Handatlas, Anorganische Chemie unter besonderer Berück- 
sichtigung von Atomphysik und Atomchemie. Graphische Darstellung 
der Eigenschaften chemischer Elemente und ihrer Verbindungen nach der Anord- 
nung des natürlichen Systems der Elemente auf 60 vielfarbigen Karten mit Be- 
schriftung in deutscher, englischer, französischer, italienischer, spanischer Sprache 
nebst ausführlichem, erläuterndem Text von W. WALTER MEISSNER. 38 Text- 
seiten (nur deutsch). Georg Westermann, Braunschweig, Berlin W 10, Hamburg. 
Preis geb. M. 38.—. 

Mitte 1929 erschien der Atlas der physikalischen und anorganischen Chemie 
von A. v. ANTROPOFF und M. v. STACKELBERG. In diesem ‚Atlas‘, der sich wegen 
seiner didaktischen Bedeutung schnell eingeführt hat, werden im Rahmen des 
periodischen Systems auf 29 Tafeln eine Reihe der charakteristischen Eigenschaften 
der chemischen Elemente und ihrer Verbindungen graphisch dargestellt und in 
einem besonderen Textband erläutert. Der Ende vorigen Jahres erschienene Che- 
mische Handatlas von W. W. Meissner will eine weitere ausführlichere Lösung 
der obigen Aufgabe bringen. So wurden z.B. die Ionenradien ausführlich auf 
2 Tafeln behandelt, die Schmelzpunkte der Elemente zusammen mit den Schmelz- 
wärmen auf einer Tafel und getrennt davon die Siedepunkte zusammen mit den 
Verdampfungswärmen. Man muss den Fleiss anerkennen, mit dem sich der Ver- 
fasser bemüht hat, ein riesenhaftes Tatsachenmaterial systematisch zu ordnen und 
unter Verwendung von farbigem Druck und zahlreichen Symbolen darzustellen. 
Dieser ausführlichen Darstellungsweise ist natürlich eine Grenze gezogen, wenn 
nämlich die Einarbeitung in die Symbole mehr Zeit beansprucht als das Lesen der 
Tafeln selbst. Der Referent hat den Eindruck gewonnen, dass bei einer Reihe von 
Tafeln diese Grenze erreicht und zum Teil leider auch überschritten wurde. Bezüg- 
lich der Richtigkeit der angegebenen Daten und Erläuterungen wurden von dem 
Referenten eine grössere Zahl von Stichproben vorgenommen. Diese ergaben ein 
uneinheitliches Bild. Es wechselt grosse Vollständigkeit mit direkten Fehlern. 
So wird z. B. auf S. 17a die Kerntheorie von Tuomsox über LENARD bis RUTHER- 
FORD mit Stichrorten und vielen Literaturbelegen erwähnt. Unter (4) heisst es 
aber dann wörtlich: „E. RUTHERFORD kam (1911) zu der Überzeugung, dass die 
mit träger, schwerer Masse behafteten Teile der Materie unvorstellbar klein sein 
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müssten: Grössenordnung 10 "12 cm (Untersuchungen über Zerstreuung der Röntgen- 
strahlen stützten bald diese Ergebnisse).‘“ Auf S.la werden Atomgewichte und 
Ordnungszahlen behandelt. Unter B (1) steht dabei folgender Satz: „Wenn Katlıo. 
den- oder gewöhnliche Röntgenstrahlen auf Atomkerne eines Elementes als Anti- 
kathode auftreffen, so gehen Fluorescenz-(Röntgen-)Strahlen ganz bestimmter 
Frequenz von diesen aus: charakteristische Röntgenstrahlung.“ 
Zusammenfassend kann gesagt werden: Der Handatlas bringt mit Bezug auf 
die graphische Darstellung der Eigenschaften der Elemente und ihrer Verbindungen 
eine Reihe von Anregungen. Bei seiner Benutzung ist jedoch wegen zahlreicher 
irreführender Darstellungen und Fehler — besonders in den Erläuterungen — grosse 
Vorsicht geboten. A. Schleede. 


Das Rhenium. Von Dr. W. SCHRÖTER mit einer Einleitung von Dr. W. Nopvack. 
Sammlung chemischer und chemisch-technischer Vorträge, herausgegeben von 
Prof. Dr. H. Grossmann-Berlin. Neue Folge, Heft 11. 59 Seiten mit 6 Tabellen. 
Ferdinand Enke, Stuttgart 1932. Preis geh. M. 5.50. 


Seit dem Erscheinen der älteren zusammenfassenden Artikel über das Rhenium 
von den Entdeckern W. und I, Noppack und über seine technische Gewinnung 
aus Hüttenrückständen von W. Feırt sind über dieses Element eine grosse Anzahl 
von Arbeiten ausgeführt worden. Das wurde dadurch ermöglicht, dass dank der 
gemeinsamen Bemühungen von W. und I. Noppack und besonders von W. Feır 
das Element leicht zugänglich geworden ist und im Handel bezogen werden kann. 
W. ScHRÖTER hat sich nun in dankenswerter Weise der Mühe unterzogen, die in 
vielen Zeitschriften verstreuten Angaben über das Rhenium und seine Verbin- 
dungen zu sammeln und zu einer zusammenfassenden Darstellung zu verarbeiten. 
Die Gliederung ist im einzelnen: Geschichte, Problemstellung und Voraussage der 
Eigenschaften, die Anreicherungsverfahren aus oxydischen und sulfidischen Mine- 
ralien (Gadolinit und Molybdänglanz), Reindarstellung, technische Gewinnung, 
Eigenschaften des Rheniums und seiner Verbindungen, analytisches Verhalten, 
Geochemie. Sämtliche Abschnitte wurden bis auf die technische Darstellung ziem- 
lich erschöpfend behandelt. Eine ausführliche Literaturübersicht ist am Schluss 
angefügt. Das Buch ist leicht lesbar geschrieben und wird von den am Rhenium 
interessierten Kreisen, besonders von den zur Zeit über Rhenium arbeitenden For- 
schern, gern benutzt werden. A. Schleede. 
The Mathematical Papers of Sir William Rowan Hamilton. Vol. I, Geometrical 

Optics. Edited for the Royal Irish Academy by A. W. Conway and J.L. Synge. 
Cambridge at the University Press 1931. 50 s. 


Der vorliegende erste Band einer auf vier Bände berechneten Gesamtausgabe 
von Hamıtroxs Werken enthält diejenigen Arbeiten, die durch die Überschrift 
„geometrische Optik‘‘ gekennzeichnet werden können. Es ist die durchgehende 
Anwendung des Prinzips der kleinsten Wirkung, die HAmıLTox von Anfang an zu 
seiner „charakteristischen Funktion‘ führt, die dann alle seine Untersuchungen in 
dieser Richtung beherrscht. HAMILTON selbst betont in seiner „Theory of systems 
of rays‘“‘, dass seine Benutzung des Variationsprinzips unabhängig von jeder Hypo- 
these über die Natur des Lichtes sei, und mit Recht bemerken daher die Heraus- 
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geber, dass wir die HamıLronsche Methode vielleicht nur der Tatsache verdanken, 
‚dass zu der Zeit, als Hamilton über Optik schrieb, weder die Emissionstheorie noch 
die Wellentheorie des Lichtes einstimmig angenommen war“. Die gegenwärtige 
Situation ist nicht anders, und dem entspricht es, dass sich in der Tat die 
nE BROGLIE-SCHRÖDINGERSche Wellenmechanik auf Ideen der Hamıtronschen 
Optik aufbaut. In dem vorliegenden Bande wird die von HaumıLron entdeckte 
Analogie von Optik und Dynamik nur kurz gestreift, nämlich in dem erhaltenen 
ausführlichen Inhaltsverzeichnis zu einem unpublizierten dritten Teil seiner Theory 
of systems of rays, der der Irischen Akademie vorgelegt worden ist, dessen Manu- 
skript aber unauffindbar blieb, und in einem kürzeren Bericht über die Anwendung 
der charakteristischen Funktion auf die Bahnen des Lichtes und der Planeten 
(Nr. XI). Die partielle Hamınronsche Differentialgleichung für die charakteristische 
Funktion findet sich zuerst im „Second Supplement“ zur Theory of systems of rays, 
die Herleitung der konischen Refraktion zuerst im „Third Supplement‘ (1832). 

Der Band umfasst drei Abteilungen von Abhandlungen: 1. Theory of systems 
of rays mit den drei Supplementen, 2. kleinere Abhandlungen, 3. Manuskripte, die 
hier zum erstenmal veröffentlicht werden. Unter diesen befindet sich HAMILTONs 
erste mathematische Arbeit ‚On caustics‘‘ (1824), in der die charakteristische Funk- 
tion noch nicht auftritt. Ferner eine Reihe von Linsenberechnungen. Von den 


> fünf Seiwerschen Bildfehlern scheint HamıLrox in seinen Rechnungen nur einen 


Teil beherrscht zu haben. 

Die Herausgeber haben den von CH. GRAVES in der Irischen Akademie ge- 
haltenen Nachruf auf HamILron hinzugefügt, geben in einer Einleitung einen Über- 
blick über HamıLrons optische Untersuchungen im ganzen und eine Inhaltsangabe 
der einzelnen Abhandlungen. Ferner haben sie einen ausführlichen „Appendix‘* 
beigesteuert, in dessen 27 Noten sie historische Bemerkungen machen, Erklärungen 
zum Text geben, Beweise vereinfachen und einige Weiterführungen der Unter- 
suchungen vornehmen. 

Der Band, geschmückt mit einem Bilde HamıLrons und mit einem Faksimile 
einer Manuskriptseite, zeigt die bekannte Kultiviertheit des Druckes und der Aus- 
stattung, die wir von den Erzeugnissen der Cambridge University Press gewöhnt sind. 

Rademacher. 


Matiere et Atomes, von A. BERTHoUD. 2. Aufl. 324 Seiten und 28 Figuren. 
G. Doin & Cie., Paris 1932. frs. 26.—. : 

Die Absicht des Verfassers geht dahin, die Entwicklung und den heutigen 

Stand der Atomphysik in elementarer Form einem breiteren Kreis zugänglich zu 


) machen. Der Leser wird zuerst mit der Entwicklung der elektromagnetischen 
) Lichttheorie und mit den Tatsachen vertraut gemacht, welche zur Einführung des 


Elektrons in die theoretische Physik geführt haben, ferner werden in einem Kapitel 


| die Grundzüge der Relativitätstheorie dargestellt. Die Besprechung der radio- 
/ aktiven Erscheinungen und der Isotopie leiten zum RUTHERFORDschen Atommodell 


und zur BOHR-SOMMERFELDschen Theorie des Atombaues über. Gegenüber der 
ersten, im Jahre 1922 erschienenen, Auflage ist ein neues Kapitel, welches den 
Formalismus der Wellenmechanik behandelt, neu hinzugekommen. Die Darstellung 


4 des Stoffes ist anschaulich und für den gebildeten Laien verständlich. @. Beck. 
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